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Uber eine neue Methode zur Messung 
des piezoelektrischen Efekts an ee 


Von J, Engi und I, P. Leventer 
(Mit 7 Abbildungen) 


Zusammenfassung 


Es wird eine Untersuchungsmethode fiir piezoelektrische Substanzen in 
_Pulverform beschrieben, die auf folgendem Prinzip beruht: Eine Kristall- 
Benzolmischung wird als Dielektrikum in einen als Kalorimeter ausgebildeten 
_ MeBkondensator gebracht und die Leistung bei Hochfrequenz als Funktion der 
Wellenlänge gemessen. Der piezoelektrische Anteil hat Resonanzcharakter. 
Es wird gezeigt, daB die Methode brauchbar ist zum quantitativen Vergleich 
verschiedener Kristallarten. 
1. Allgemeines und Prinzip der Methode 

Bekanntlich kann man mit einer für praktische Zwecke aus- 
reichenden Genauigkeit die piezoelektrisch erregbare Eigenfrequenz 
_ eines Stabes oder einer Platte mit folgender Formel berechnen; 


E, 
= 110/ (mm), 


wol die sang in der fiir den Schwingungsvorgang maB- 
- geblichen Richtung, E Elastizitätsmodul, e die Dichte ist. 

Giebe und Scheibe und andere!) haben gezeigt, daß es mög- 
lich ist, auch unregelmäßig geformte Kristallsplitter bei einer 
passenden Frequenz anzuregen. Mit dieser Methode und einer von 
Bergmann?) veröffentlichten Anordnung war es möglich, piezo- 


elektrische Erregbarkeit in einfachster Weise qualitativ festzustellen. ee) 
Wir stellten uns die Aufgabe, den piezoelektrisch erregten' Ae, ie 
 Schwingungszustand eines Haufens von Kristallteilchen möglichst 
quantitativ zu messen. 
Für einen piezoelektrisch erregten Kristallstab der Linge 1 = 


und in einem Wechselfeld = 
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Hier bedeutet d den fiir den vorhandenen Schwingungszustand maB- 
geblichen piezoelektrischen Modul, falls nur einer nach dem Kristall- 
system vorhanden ist, oder einen Kombinationsausdruck aus den 
verschiedenen Moduln; letzterer wird in sehr komplizierter Weise 
von Form und Schwingungszustand des Kristallpartikels abhängen. 
m ist die Masse des stabförmigen Partikels, 8 ein Koeffizient, der 
die Dämpfung des Schwingungsvorgangs miBt. 
Im Resonanzfall ist 


Wir würfel- oder kugelförmige 
des Kristallpartikels an, also ungefähr gleichmäßig Erstreckung nach 
allen Richtungen. Dann ist der Querschnitt des Kristallkorns pro- 
portional /? und die Leistung pro Kristallkorn wird: 

(4) zug 

Für einen Kristallkornhaufen, der in einen konstanten Volumen 
eingeschlossen ist, gilt: Die Kornzahl ist proportional 1/l? und die 
am. einzelnen Korn liegende Teilspannung ist proportional zu |. 
So ergibt sich für einen Kristallhaufen zwischen Elektroden mit 
dem Spannungsunterschied V,, wenn / die lineare Abmessung des 
Korns ist (mittlerer Korndurchmesser) und f’ ein Maß für die 
Dämpfung. 


(5) 


6’ ist eine Konstante, die vom Apparat und Medium abhängt. Durch 
die mathematischen und physikalischen Vereinfachungen ist das 
Resultat bis auf eine Konstante bestimmt, die in der empirischen 
"Konstanten #’ enthalten ist. Ferner haben wir hier nur einen piezo- 
elektrischen Modul d berücksichtigt, während es in Wirklichkeit für 
jeden Kristall verschiedene d;, gibt je nach der Symmetrieklasse, 
zu der der Kristall gehört. Man kann aber von einer Pulver- 
methode nicht erwarten, daß sie genaue Angaben für die verschie- 
denen Moduln liefert. Die Experimente werden zeigen, ob die Ein- 
führung dieser Größe d einen Sinn hat, und welche Beziehungen 
sie zu den wirklichen Moduln besitzt. Man kann aber hoffen, 
daß bei Benutzung eines großen Kristallhaufens unregelmäßig 
_ geschnittener und orientierter Kristalle, aber von ziemlich gleichen 


linearen Dimensionen, die in einem dämpfenden Medium beim 
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Anlegen eines Wechselfeldes schwingen, die GréBe d sich aus den 
Moduln d;, berechnen läßt, Somit würde man durch Messung von 
L(») verschiedene piezoelektrische schwingungsfähige Substanzen 
in Pulverform vergleichen können). 

Die Giebe-Scheibe-Methode hat gezeigt, daß unregelmäßige 
Kristallsplitter in einem Wechselfeld schwingungsfähig sind. Wir 
haben die Schwingungsfähigkeit mittels dieser Methode auch in 
Flüssigkeiten untersucht und es stellte sich heraus, daß bis auf die 
Veränderungen, die durch die erhöhte Dämpfung hier eintreten, die 
Kristalle schwingen, und ihre Rückwirkungen sind, wenn ‚auch 
schwach, im Telephon hérbar*). Die beim Schwingen erzeugte Wärme, 
die sich der dämpfenden Flüssigkeit mitteilt, entspricht der Verlust- 
leistung L. Diese Größe muß für einen Haufen von Kristallkörnern 
gleicher Abmessung eine Funktion von w bzw. von der Wellenlänge A 
sein. Aus dieser Abhängigkeit müßte man Rückschlüsse ziehen 
können auf E nach GI. (1) und auf d nach Gl. (5). 

Die experimentelle Aufgabe bestand also darin, die Kurve L (wo) 
oder L(A) aufzunehmen. Betrachtet man den Kristallhaufen ein- 
gebettet in eine dämpfende Flüssigkeit als ein Dielektrikum und 
die Spannungsplatten als die Platten eines Kondensators, so hat 
man die alte Aufgabe aus der Elektrotechnik vor sich: die Be- 
stimmung der dielektrischen Verluste eines Dielektrikums bei Hoch- 
frequenz. Um den reinen Effekt zu bekommen, muß man noch 
_ annehmen, daß die Flüssigkeiten und die Kristalle keine eigentlichen 
Verluste haben; sonst müßte man diese nachträglich eliminieren. 
Man kann diese Verluste bekanntlich so beschreiben, daß man den 
Kondensator mit Verlusten durch eine Ersatzschaltung ersetzt. Dafür 
_ wählt man entweder einen verlustfreien Kondensator mit einem 
parallelgeschalteten kapazitätsfreien Widerstand oder mit einem in 
Serie geschalteten Widerstand. Je nach der Schaltung gelten die 
Beziehungen 


—+__ oder R,= 


R= 


ö ist hierbei das Komplement des Phasenwinkelunterschiedes 
zwischen Strom nnd Spannung, Es wird in der Elektrotechnik als 
Materialkonstante betrachtet und ist in großem Frequenzbereiche 
konstant. 


*) Fiir unsere Vorversuche hatte uns Prof. A. Meissner vom Forschungs- 
laboratorium der AEG. einen nach Angaben von Hettich dort entwickelten 
Apparat zur Verfügung gestellt, wofür wir ihm unseren herzlichen Dank 
aussprechen. 
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Fir die Leistung gilt EN: 
L = Ueg?-G (G=Leitfähigkeit, = effektive Hochfrequenzspannung) 


oder 
2nc 


Bei konstanten c, und ö muß also L(A) eine Hyperbel sein; das 
gilt für die üblichen Dielektrika. Für unsere Kristall—Flissigkeit- 
Mischung muß eine Resonanzkurve entstehen, falls die Mischung 
ideal wäre, also keine anderen Verluste aufwiese; andernfalls müßte 
eine Überlagerung von Hyperbel und Resonanzkurve entstehen. 

In der Elektrotechnik sind viele nach verschiedenen Gesichts- 
punkten entwickelte Methoden zur Verlustmessung ausgearbeitet 
worden. Man kann sie einteilen in elektrische und kalorimetrische 
Methoden. Im Prinzip kann man derartige dielektrische Verluste 
sowohl elektrisch als auch kalorimetrisch messen. Wir haben die 
kalorimetrische Methode gewählt, so daß die als Wärme entwickelte 
Leistung ZL durch eine Temperaturänderung gemessen wird. Die 
dämpfende Flüssigkeit wird als thermometrische Substanz benutzt. 
Wir haben anfangs versucht, Luft als Dämpfungs- und Anzeige- 
flüssigkeit zu benutzen und haben verschiedene Apparate dazu ent- 
wickelt. Die Messungen waren aber schwierig und nicht gut repro- 
duzierbar. Eine verlustfreie Flüssigkeit dagegen wie Benzol, CS, usw. 
konnte mit Erfolg verwendet werden, die Messungen waren gut 


(6) L = 


2. Die Meßanordnung 


Abb. 1 zeigt die Schaltung der MeßBanordnung; links der Schwin- 
gungserzeuger, rechts der induktiv gekoppelte Meßkreis mit dem MeB- 
kondensator MK. In dem gestrichelten Rechteck ist das Röhren- 
voltmeter für Hochfrequenz gezeichnet, darunter der Wellenmesser 
mit dem aperiodischen Detektorkreis. Die ganze Anordnung mußte 
sehr gedrängt sein, die Zuleitungen sehr kurz, um unnötige Span- 
nungsverluste zu vermeiden. Sämtliche Apparate fanden Platz auf 


einem kleinen Tisch, so daß die Bedienung übersichtlich war. 


Py Der Schwingungserzeuger, der groBe Spannungen*) an MK 
liefern mußte, ist, wie die Schaltung zeigt, ein Gegentaktsender mit 
zwei RE604-Rohren und kapazitiver Rückkopplung. Mit 17 aus- 
_ wechselbaren Spulen konnte ein Wellenlängenbereich von 10—300 m 
überbrückt werden. Die Rückkopplungskondensatoren mußten, um 


*) Wir danken der Telefunken Ges. m. b. H. für die freundliche Unter- 
_ stiitzung durch Leihen des benützten Schwingungserzeugers. 


3 
4 
: 
4 
dj 
7 
Ay 
reproduzierbar, wie im folgenden gezeigt ir. 
4 
= 
7 
« 
3 
N. 


_ J. Engl u. I. P. Leventer. Über eine neue Methode usw. 373 


in einem möglichst großen Frequenzbereich möglichst große Leistungen 
zu bekommen, geändert werden. Bei kleinen Wellenlängen waren 
die C, von der Größe 1000 cm, bei großen 2000 cm. Um die not- - 
wendigen Spannungen an MK zu bekommen, mußte der günstigste 
Arbeitspunkt gewählt und der Meßkreis in die Nähe der Resonanz 
gebracht werden. Die Anodenspannung des Schwingungserzeugers 
wurde so groß wie möglich gewählt; 350 Volt konnten die Röhren 


 Abb.1. Schaltung der MeBanordnung 


Pr 
noch vertragen. Der induktiv gekoppelte Meßkreis wurde mit u 
Spulen Lg, Ly und den zwei in Serie geschalteten Drehkonden- 
satoren abgestimmt. Zur Erzeugung großer Spannungen mußte L 
so groß wie möglich gewählt werden, um C sehr klein zu bekommen. 
Das gelang mit den zwei in Serie geschalteten ZL und C. Mit Cp 
konnte man nachher die Spannung auf 1—2 Volt genau einstellen. 
Die Wellenlänge wurde mit dem selbstgebauten Wellenmesser WM 
mit aperiodischem Detektorkreis und Nullinstrument auf 0,5°/, der 
Wellenlänge genau bestimmt. Es wurde mit einer Reihe von Leucht- 
quarznormalien geeicht *). 
Als Spannungsmeßinstrument diente das in Abb. 1 rechts ge- 
zeichnete Röhrenvoltmeter für große Spannungen nach L. Rohde?) 


*) Wir danken für die Bereitwilligkeit, die Eichung durchführen zu 
lassen, Herrn Obering. H. Eberhard der Firma Radio AG. D. S. Loewe, ebenso 
für die Überlassung der bei den Versuchen verbrauchten Quarzstücke. 
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_ Dieses wurde für unsere Zwecke, wie Abb. 1 zeigt, umgebaut. Es 
hat gegenüber einem Fadenelektrometer den Vorzug, sehr kleine 
Kigenkapazitat zu besitzen, wodurch die Spannungsverluste längs 
der Zuleitungen sehr klein werden. Das Prinzip ist aus der 
Schaltung ersichtlich. An der speziell konstruierten Diode, Eigen- 
kapazität etwa 0,5 cm (von der Firma Gundelach, Gehlberg/Thüringen, 
nach Angaben von L. Rohde) liegt die zu messende Spannung. Diese 
erzeugt im unteren Kreis mit dem Galvanometer J einen Gleich- 
strom, der durch die Spannung V kompensiert wird. C, verhindert 
den Gleichstrom, den unerwünschten Weg zu nehmen. Mit dem 
Potentiometer P kann man der Kathode ein solches Potential 
geben, daß bei Spannung Null an der Diode auch der Strom 
Null ist. Wir haben als Strominstrument ein Galvanometer mit 
1.105 Amp. Empfindlichkeit gewählt und die Gegenspannung aus 
üblichen Anodenbatterien gewonnen. Man konnte die Spannung in 
dem nötigen Arbeitsbereich auf 1—2 Volt genau messen. (Die be- 
we! nutzten Spannungen waren 392 Volt und 654 Volt.) Es zeigte sich, 
daß die absolute Empfindlichkeit des Röhrenvoltmeters mit steigen- 
der Spannung abnimmt, was in der Arbeit von L. Rohde nicht an- 
gegeben war. 
Die Messungen wurden so ausgeführt, daß mit der Batterie 
eine konstante Spannung an V angelegt wurde und Cg und Cy 
so lange verändert wurde, bis J einen Strom anzeigte. Dann wurde Cy 
zurückgedreht, bis der Strom gerade verschwand. Die Spannung 
war dadurch kompensiert und das Drehspulvoltmeter V zeigte den 
Scheitelwert der Wechselspannung an, der noch durch Y2 zu divi- 
dieren war, um den Effektivwert zu erhalten. Die eingestellte 
Spannung blieb ziemlich konstant während der Messung und war 
leicht kontrollierbar, so daß man frei war für die Beobachtung am 
Meßkondensator. 

Der wichtigste Teil der Apparatur ist der als Hochfrequenz- 
kalorimeter ausgebildete Meßkondensator (Abb. 2. Wie oben ge- 
sagt wurde, beruht er auf dem Prinzip, die dämpfende Flüssigkeit 
auch als thermometrische Substanz zu benutzen. Ähnliche An- 
ordnungen wurden schon früher zu anderen Zwecken benutzt. So 
wurde diese Methode zum erstenmal von F. Harms“) zur Unter- 
suchung der Leitfähigkeit von Elektrolyten bei Hochfrequenz ver- 
wendet, ferner von A. Deubner'), J. Malsch®) und P. Debye’) 
bei ihren Arbeiten über Absorption der Dipolflüssigkeiten und Elek- 
trolyte bei Hochfrequenz. Der von uns benutzte Apparat wurde, 
in Anlehnung an den von Malsch entwickelten, für unsere Zwecke 
umgeändert. 
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Er besteht aus einem zylindrischen Glasgefäß von 2cm Durch- 
messer, in das zwei Platinelektroden in einer Entfernung von 1,5 cm 
dicht eingeschmolzen sind. Die Zuleitungen sind an den Enden 
nicht mehr eingeschmolzen, um unnötige weitere Spannungen im 
Glas zu vermeiden. Sie wurden mit Pizein an den Verengungen des 
Glases festgekittet. Das Gefäß hat 
oben einen. Hals mit einem guten 
Schliff und eine erweiterte Man- 
schette zur Aufnahme von Queck- 
silber zum Zwecke der Dichtung. 
Oben wird die Kapillare, die in ein 
weiteres Rohr mit passendem Schliff 
eingeblasen ist, eingeführt. Die Ka- 
pillare, die 20 cm lang ist und eine 
lichte Weite von 0,4 mm hat, ist 
auf diese Weise gut mechanisch ge- 
schützt. Das Gefäß kann ohne 
Schwierigkeiten durch den oberen 
Hals mit Kristallen und Flüssigkeit Abb.2. Der als Kalorimeter 
gefüllt werden. Zuerst wird das ausgebildete Meßkondensator 
Gefäß halb mit Flüssigkeit gefüllt, 
dann die sortierten sauberen Kristalle einzeln eingeführt, um keine 
Luftblasen zu bekommen. Nachdem das Gefäß bis zum Anfang 
des Schliffs mit dem Kristall—Fliissigkeitgemisch angefüllt ist, 
wird der ganze Hals und die Erweiterung mit Flüssigkeit gefüllt 
und die Kapillare eingeführt. Dabei steigt die Flüssigkeit in der 
Kapillare bis oben hin. Die Flüssigkeit aus der Erweiterung wird 
dann entfernt. Da durch den Schliff die verwendete, leicht ver- 
dampfbare Flüssigkeit (Benzol) noch verdunstet, kann man so die 
gewünschte Höhe des Meniskus in der Kapillare einstellen. Zum 
Schluß wird dann die Erweiterung mit Quecksilber gefüllt. Die Ver- 
dampfung durch die Öffnung der Kapillare ist belanglos, sie beträgt 
einige zehntel Millimeter pro Tag. So dauert die Füllung des 
Gefäßes nicht länger als eine Stunde. Die Einführung des Schliffs 
gibt dem Gefäß gegenüber dem von Malsch, bei dem die Kapillare 
angeblasen ist, auch für die Benutzung zu Absorptionsuntersuchungen 
an Flüssigkeiten Vorteile, weil dadurch die schwierige Füllung des 
GefiBes wegfallt. An dem Apparat ist ein Glasstativ angeblasen, 
so daß er damit auf einem kleinen Tischchen in dem Meßkasten 
stehen kann. 

Ein Kasten dient zur elektromagnetischen Abschirmung und als 
Wärmeschutz. Er ist doppelwandig aus Blech und hat Wellpappe 
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als Wärmeisolation. In dem Kasten haben zwei voneinander durch 
eine Doppelwand getrennte Gefäße Platz. Die Zuleitungen sind so 
kurz wie möglich. Ein Pol ist mit dem Kasten geerdet, der andere 
Pol über einen Umschalter und über Bernsteinisolation an die 
Wechselspannung gelegt. Die Kapillare ragte noch 15 cm aus dem 
Kasten heraus, und der Meniskus konnte mit einem selbstgebauten 
Kathetometer mit Okularmikrometer beobachtet werden. 

Bei dieser Anordnung ist man trotz des schützenden Kastens 
von der Temperaturkonstanz der Umgebung abhängig. Es mußte 
für die Konstanz der Temperatur 

ae im Versuchszimmer gesorgt werden. 
7 Mnistall-Benzol Bei den Messungen wurde der Gang 


Mischun 
-¥ der Temperatur vor der Messung 


/ Benzol berücksichtigt und Korrekturen an- 
7 gebracht. 


Als dämpfende Flüssigkeit 
/ mußte, wie oben angegeben, eine 
+ für Hochfrequenz verlustfreie Flüs- 

/ | sigkeit gewählt werden. Nach 
Debye, „Polare Molekeln“, haben 

" alle dipolfreien Flüssigkeiten diese 


| il Eigenschaft. Von Debye wurde in 
vr m © m m 20 20 20 der oben angegebenen Arbeit’) eine 


Pearl Reihe solcher Flüssigkeiten unter- 
sucht und als vollkommen verlustfrei 
gefunden. Wir benutzten Benzol, weil 
es leicht genügend rein erhältlich ist. Als Kristallmaterial haben wir 
Quarz verwendet, dessen dielektrische Verluste klein sind und dessen 
piezoelektrische Eigenschaften am besten bekannt sind. Abb. 3 
und Tab. 1 zeigen den Gang einer Messung. Es ist aufgetragen die 
Ausdehnung k als Funktion der Zeit während des eingeschalteten 
Feldes und nach dem Ausschalten. Wie die Tabelle zeigt, werden 
A auch die Korrekturen angebracht, die durch den Temperaturgang im 
Zimmer verursacht sind. Die Spannung ist wie bei allen Messungen 
konstant gehalten. Die untere Kurve zeigt eine Messung mit Benzol 
allein, die obere eine mit Kristall-Benzolfüllung. Da Benzol keine 
Verluste hat, wie in der oben erwähnten Arbeit von Debye bewiesen 
wird, stammt die Erwärmung hier nur aus dem Glase des Gefäß- 
mantels. Das sieht man auch an der Verschiedenheit der beiden 
Kurven. Die untere Kurve steigt nach dem Ausschalten des 
Feldes noch etwas an und fällt dann sehr langsam ab. Da die 
Erwärmung nur aus dem Glas kommt, ist auch nach dem Aus- 


Abb. 3. Erwärmungskurve 
des Meßkondensators 


Annalen der Physik. 5. Folge. Band 29. 1937 
<< 
+ 
| } 
x 
; 
47 
2 
R 


J. Engl u. I. P. Leventer. Uber eine neue Methode usw. 377 
Tabelle 1 


Glasverluste Kristall-Flüssigkeit 


h’ | h+ndh h h+ndh 
Skt. Ah=+ 0,4 Skt. . Ah=+ 0,7 


12,0 12;0 0 21,0 
23,0 23,4 11,4 ; 28,2 
32,0 328 | 208 : 34,4 
41,0 42,2 30,2 : 40,1 
50,0 51,6 39,6 46,3 
52,0 54,0 41,0 45,0 
50,5 52,5 40,4 42,7 
49,0 51,8 39,8 42,7 

| _ = j 41,6 


schalten eine Temperaturdifferenz Glas—Flissigkeit vorhanden, die sich 
erst langsam ausgleichen muß; deshalb das weitere langsame Steigen 
der Kurve. Die obere Kurve der Kristall-Benzolmischung fällt nach 
dem Ausschalten rasch ab, da hier die Wärme zum überwiegenden 
Teil aus dem Inneren kommt. 

Die weiteren Messungen wurden so ausgeführt, daß für eine 
bestimmte Zeit, meist 2 Min., die Ausdehnung gemessen wurde und 
der Temperaturgang vor der Messung berücksichtigt. Die Aus- 
dehnung k ist bis auf einen Fehler kleinerer Ordnung der zugeführten 
Leistung proportional. Die Abweichung stammt aus dem Verluste 
durch Wärmeleitung; die Kurven in Abb. 3 sind sehr wenig gekrümmt, 
so daß der Fehler nicht zu groß ist. Eine genauere Diskussion 
werden wir später geben. a 


3. Meßergebnisse und deren Auswertung 
In 1 haben wir die Formel (6) für die entwickelte W 


abgeleitet: 
2 8 


ef. 


=K-U 


Für ein gewöhnliches Dielektrikum ist 5 konstant und damit L (A) 
ein Hyperbel. Für eine ideale Kristall-Benzolmischung müßte L (A) 
eine Resonanzkurve sein. Da unser Dielektrikum beide Hoch- 
frequenzverluste aufweist, wird L (A) eine kompliziertere Funktion 
von A sein. Stellt man sich jeden wärmeentwickelnden Teil als 
einen zum Kondensator parallel geschalteten neuen Widerstand vor, 
so wird ö aus mehreren Summanden bestehen: 

dq, entspricht den Verlusten des Glases des Gefäßmantels, 

ögr. den Hochfrequenzverlusten des untersuchten Kristallpulvers, 

da, den Verlusten des Benzols, die gleich Null gesetzt werden, 

dp, den piezoelektrischen Schwingungen des Kristallpulvers. 
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dgi, und dx, sind in großen Frequenzbereichen angenähert konstant, 
die entsprechenden Summanden von L Hyperbeln; der Anteil von L, 
der dem piezoelektrischen Effekt entspricht, gibt die Abweichung 
von der Hyberbelform. N: 
Es wird also sein BR 


(7) L k . (dai. + Oxy. + dp) 


Uns interessiert nur dp. Die anderen Summanden miissen eliminiert 
werden. 

Die in 2 beschriebene Apparatur erlaubt die Messung von ge- 
wöhnlichen Hochfrequenzverlusten. Ist der piezoelektrische Anteil 
von derselben Größenordnung oder größer als diese, so kann man 
ihn nachweisen. Ist dieser Anteil dagegen viel kleiner, so wird er 
von den gewöhnlichen Verlusten vollkommen überdeckt werden und 
man würde mit einer empfindlicheren Apparatur auch kein Resultat 
bekommen. Die Methode stellt also die Forderung: die zu unter- 

suchende Substanz muß möglichst geringe Hochfrequenzverluste 
= er haben. Diese Forderung wird von Quarzkristall erfüllt. 

Unsere Meßanordnung erlaubt die Messung der Ausdehnung h 
in einer bestimmten Zeit bei eingeschaltetem Feld. Vernachlässigt 
man die durch Wärmeleitung nach außen abgegebene Wärme, so ist 
die Leistung pro Minute 
L= At-W, 


t ist die Temperaturdifferenz, W der Wasserwert des Gefäßes mit 
Füllung. 

Im folgenden bedeutet der Index B Benzol und K Kristall. Mit 
den Bezeichnungen: m = Masse, o = spezifische Wärme, & = Volumen- 
ausdehnungskoeffizient, y = spezifisches Gewicht, ist der Wasserwert 


des Kalorimeters 
W = (Mp op + Mg Ox), 


wobei der Wasserwert des Gefäßes vernachlässigt ist. Aus der fast 
_ erfüllten Linearität der Erwärmungskurven von Abb. 3 ist ersichtlich, 
daß die Erwärmung des Gefäßes außer acht gelassen werden kann. 
Für die Volumenänderung AV gilt 


der Klammerausdruck sei mit A bezeichnet, r ist Radius der Ka- 
_ pillaren), bzw. für die Temperaturänderung: 


t=hr’a/A. 
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Mit ag << ag, was der Wirklichkeit entspricht, ist 


Da alle Daten bekannt sind, kann L aus h berechnet werden. a 
Ferner ist 
(9) 


Bei dem benutzten Okularmikrometer war ein Skalenteil 0,05 mm 
Steighöhe. 
Für die folgenden Versuche gilt: 
Versuchsreihe 1 Versuchsreihe 2 
my 4,81 me _ 466 _ 
mp = 185 = 2, Mm; = 7,90 = 4, 
L = Joule/Min. L = Joule/Min. 
t = here. - 2,41 - 10-8 ° C/Min. t = - 2,34 10-8 ° C/Min. 


Fir das weitere ist noch wichtig die Umrechnung der Glasverluste, 
die nur mit Benzolfillung gemessen werden, auf den Wasserwert 
der Kristall-Benzolfüllung. Stammt die Leistung nur aus dem 
Glase des Gefäßmantels, so ist 


‘Ey. 


(10) 


Mg 
me 
und fiir die obigen beiden Versuchsreihen: 
(11) h=hp:0,468 bzw. h = Hz: 0,482. 


Mit diesen Werten erfolgt in den Tabellen 4 und 5 die Umrechnung 
der Glasverluste auf die Kristallflissigkeitmischung. 

Tab. 2 und Abb. 4, obere Kurve, zeigen die Abhängigkeit der 
Leistung L von A für ein Kristallpulver von der Korngröße 0,8 — 1,0 mm. 
Das Kristallpulver wurde aus großen sauberen Quarzstücken, aus 
denen man sonst Schwingquarze schneidet, präpariert. Um die harten 
Kristalle zu zerkleinern, wurden sie in einem Quarztiegel in der 
Gebläseflamme abwechselnd erhitzt und abgekühlt; dabei platzten 
die Kristalle in kleine Stücke. Diese Stücke wurden nachher weiter 
in einem Mörser zerkleinert und durch passende Siebe sortiert. 
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Messungen an Quarzpulver II 
V= 655 Volt, Korngröße 1,5—2 mm. MeBdauer 1 Min. 


| 
= 392 Volt, 
ö*.1073 Alm) min 
= 9,65 106,5 12,2 
rg 10,18 108,0 11,75 
17,2 11,20 115,0 103 
14,9 11,08 121,75 9,5 
14,7 12,00 131,0 8.05 
14,2 12,35 136,0 77 
13,9 12,50 140,0 6,9 
12,75 12,45 146,0 6,7 
12,6 12,50 148,5 65 
12,7 12,90 185,0 43 
12,2 12,70 
Tabelle 3 


V= 393 Volt, Meßdauer: 2 Min. 


— 
| 10-8 A(m) hjjmin ö*. 107° 
a 39,0 2,40 185,0 18,2 
ines 32,3 2,68 184,0 18,6 
eal 32,0 2,915 194,0 17,8 
30,9 3,04 197,0 17,82 
Dr 110,0 39,0 3,19 199,5 17,5 
a 115,0 28,5 3,28 202,0 16,7 
aa 133,0 24,7 3,28 205,5 15,8 
ero ae 140,0 24,5 3,42 207,5 15,5 
149,0 22,4 3,34 211,0 16,05 
ER 155,0 21,8 3,38 215,0 14,5 
ay 160,0 22,42 3,59 230,0 14,15 
ens 166,0 21,8 3,62 242,0 11,9 
174,0 21,3 3,70 252,0 11,4 
179,0 20,4 3,65 265,0 10,4 
188,0 18,4 3,46 291,0 7,4 
Tabelle 4 Glasverluste ; Tabelle 5 Glasverluste 


=; V= 654 Volt, Meßdauer: 1 Min. 


Are. | ög, 10° 


m 
44,0) 18,4 
60,5 | 13,15 
85,0) 9,85 
1005| 7.9 


A(m) 
red. | 107° 
71,25 
8,6 3,78 117 
615| 372 195 
4,61 3,92 
3,78 380 


31,0 |14,95| 165 
208 | 9,73} 114 
132 | 59 | 115 
Tabelle 6 gee 


Spannungsabbingigkeit, 2 = 106,5 m 


392,0 


| reduziert 
V Volt | h/1™"" | auf 392,0 Volt 
4850 | 191 12,45 
2 12,2 


12, 


380 
n. 
A(m) 
53,8 1055 
74 
101,5 
4 
111, 61 2,92 30 
as 
te 
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Die Spannung wurde auf Grund der Vorversuche wegen der 
später zu besprechenden Meßfehler so groß wie möglich gewählt. 
Der benutzte Sender erlaubte, in einem Bereich von 30—210 m die 
Spannung von 392 Volt 
(Scheitelspannung) am MK ; 
zu erzeugen. Die Meßdauer \ 


betrug 2 Min., um die ganze 
Skala des Okularmikrometers 
auszunutzen. 

In der ersten Spalte 
der Tab. 2 sind die Wellen- 
langen A angeführt, ferner 
in den weiteren Spalten der 
gemessene h-Wert dividiert 
durch 2, also A/lmin, der 
auch in der oberen Kurve 
der Abb. 4 aufgetragen ist. 
Dieser Wert ist proportional 
der entwickelten Wärme L 
nach Gl. (10. Die Kurve 
sieht aus wie eine Hyperbel 
mit einer Ausbuchtung in 
der Mitte. Der ganze Ver- 
lauf zeigt aber, daß die 


gewöhnlichen Hochfrequenz- 
. Abb. 4. Wellenlängenabhängigkeit der 
verluste einen großen An- ,, : 

Erwärmung der Mischung Benzol-Quarz- 
tel an der entwickelten pulver 1 im Hochfrequenzfeld 
Leistung haben. Multipliziert 
man in der Formel (7) die Leistung mit A, so werden die ersten 


beiden Summanden, 


K-Ueg? und -K-Uer?, 


D> 


—— h Skt pro Min. 
= 


—-Am 


konstant und der Anteil ö>-K-U,r? muß, wenn er groß genug ist, 
einen resonanzähnlichen Charakter haben. Dieser ist in der Tab. 2 
in der letzten Spalte zu finden. Der Ausdruck 0* =h-A ist pro- 
portional L-4. Die obere Kurve in Abb. 5 zeigt in der Tat eine 
Resonanzkurve, die für A = 105 m ein Maximum hat. Die Punkte 
streuen noch, aber die Kurve ist reell, was auch durch das weitere 
bestätigt wird. 

Alle in der Tab. 2 eingetragenen Werte sind Mittelwerte aus 
mehreren Messungen. Die Streuung der Einzelwerte vom Mittelwert 
ist meist durch den äuße 
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auch die Genauigkeit der Messungen bei kleinerer Erwärmung kleiner. 
Trotzdem kommen im ganzen benützten Wellenlängenbereich keine = 
größeren Abweichungen als 0,5 Skt. pro Minute vor. Die Streuung 3 
im Maximum in Abb. 5 von 0,3 Skt. für h/1™* ist noch innerhalb 
der angegebenen Meßgenauigkeit. 

Je größer die Wellenlänge, desto kleiner die Erwärmung und 
desto größer der relative Fehler. In der Kurve für ö* sind die 
Werte noch mit A multipliziert, wodurch die größeren Fehler für 
große Wellenlängen noch 
vergrößert werden. Die 

relative Genauigkeit nimmt 
Pa nd: 4 also mit der Wellenlänge 
x für h linear, für ö* qua- = 
dratisch ab. Dadie Fehler 

meistens durch den äuße- oe 
hk. ren Temperaturgang be- 
Q dingt werden, sind sie 
N\ unabhängig vom absoluten 
Wert von h. Um kleine 
Fehler zu erhalten, muß 
man möglichst große 


Effekte haben, deshalb 

65 , sind die Messungen bei 

bo den größtmöglichen Span- 
nungen ausgeführt. 

nn Das Maximum in 

Abb. 5 für 2 = 105 m 


Abb. 5. Dielektrische Verluste der Mischung 1 
und des Glases des M.K. 


fällt überraschend gut mit 
dem aus Formel (1) be- 
 rechneten Wert für = 0,9 mm (Mittel zwischen 0,8 und 1,0 mm, 
den wirklichen Werten der Längen der Kristallteilchen) zusammen. 


lexp. = 105m Aner, = 99m. 


Wir hätten also eine Methode an der Hand, um den der wichtigsten 
piezoelektrischen Schwingung entsprechenden Elastizitätsmodul zu 
bestimmen. 

Rh Durch Veränderung der Dimensionen der Teilchen ist bei Be- 
stehen der obigen Beziehung die beste Kontrolle für die Realität 
der Kurve ö*(A) gegeben. In der Tab. 3 und der Abb. 6 ist dies 
für eine andere Kristallgröße, und zwar / = 1,5—2 mm, geschehen. 
Hierbei ist as 
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Die Übereinstimmung ist noch sehr gut. Die benützte Spannung 
war hier 654 Volt, größer als bei der ersten Messung, weil bei der 
größeren Wellenlänge der Effekt kleiner ist. Der Generator erlaubte 
in diesem Wellenlängenbereich die Erzeugung größerer Spannungen 
als bei den kleineren Wellenlängen. 

Um den Leistungsanteil, der der piezoelektrischen Schwingung 
entspricht, zu bekommen, muß man nach Gl. (7) von L die Glas- 
verluste und die Kristallhochfrequenzverluste abziehen. Die Glas- 
verluste sind leicht zu bestimmen. Man kann die Erwärmung mit 


42 T 40 T T 


38 36 


32 


28 


24 


20 


Abb. 6. Wellenlängenabhängigkeit der Abb. 7. Dielektrische Verluste der 
Erwärmung der Mischung Benzol- Mischung 2 und des Glases desM.K. 
Quarzpulver 2 im Hochfrequenzfeld 

Benzolfüllung messen und diese nach Gl. (11) auf den Wasserwert 
der Kristall-Benzol-Füllung umrechnen. Das ist in den Tabellen 4 
und 5 geschehen. Die unteren Kurven in den Abb. 4 und 6 zeigen 
den Verlauf von hg, und hg (4) ist eine Hyperbel. Die Abweichung 
von ögı. von einer Konstante, die in der Kurve Abb. 5 zu ersehen 
ist, stammt nicht von einer tatsächlichen Frequenzabhängigkeit des 
Phasenwinkels her. Sie ist verursacht durch die verschiedene Wärme- 
abgabe der Gefäßwand. Ein Teil der entwickelten Wärme geht nach 
innen und entspricht dem hg, ein anderer Teil geht nach außen 
an die Umgebung. Bei größeren Leistungen ist der nach außen 
gehende Teil größer, was man auch experimentell zeigen kann (Unter- 
suchung der Spannungsabhängigkeit); daher kommt der ansteigende 
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Die Kristallhochfrequenzverluste kann man nicht so leicht be- 
stimmen. Eine Methode, sie zu ermitteln, wäre, die Messung von L 
für große A so weit auszudehnen, bis ö*(A) sich asymptotisch einem 
konstanten Wert nähert, der gleich der Summe 06), + Ökr. ist. Das 
konnten wir aus technischen Gründen nicht ausführen, weil der Sender 
für einen so großen Wellenlängenbereich keine genügend großen 
Spannungen lieferte. Könnte man dx,, genau bestimmen, so würde 


max (Ske. + 


(12) 

sein und 

(5) Lmax = (d 7 E)? 


mit einem Kristallpulver, dessen piezoelektrische Moduln bekannt 
sind, durch Aufnahme einer Resonanzkurve L,,, bestimmen und 
daraus die Konstante #. Dann würde für eine unbekannte Kristallart 
die Aufnahme einer Resonanzkurve geuügen, um Aussagen über d 
zu erlauben. Wie wir schon im 1. Abschnitt betont haben, wird 
das so gemessene d im allgemeinen nicht ein bestimmter Modul sein, 
sondern je nach der Symmetrieklasse des Kristalls entweder mit dem 
wichtigsten Modul in Beziehung stehen oder ein Mittelwert des vor- 
handenen Moduls sein. Die Größenordnung wird aber richtig wieder- 
gegeben werden. 

An den beiden ausgeführten Messungen an Quarzpulver von 
verschiedener Größe läßt sich die Formel (5) in Verbindung mit (11) 
angenähert prüfen. Dabei muß aber die Größe von ög,. aus den 
Kurven Abb. 4—7 abgeschätzt werden, da sie direkt nicht gemessen 
werden konnte. Man kann daraus entnehmen, daß 


S (Ökr. + < 
Für die Maxima in den beiden Messungen wird also gelten*): ER: 


Versuch Versuch 2 
1285 — 390 1284 — 780 3640 — 1100 3640 — 200 


= 175 175 
8,35 =h < 4,80 
Im Mittel h = 6,57 Skt. 


Nach Gl. (5) ist ne 


14,5 <h < 8,25 
Im Mittel h = 11,37 Skt. 


= 


im folgenden ist der Faktor 10° weggelassen worden. 


4 


= 


würde erlauben, d zu berech Man muß durch eine Hilfsmessung 3 
hy 
h, Vor l, 
ER . *) Alle in den Tabellen und Kurven angegebenen ö* sind gleich h- A +10; * 
seg g 
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nach unseren Messungen ist 

+ = 1,72. 

Die Übereinstimmung ist bei der angewandten Abschätzung für die 
Bestimmung von dg,, noch ziemlich gut. 

Man sieht hieraus, daß die in der Gl. (5) eingeführte Konstante d 
bei Variation der Größe des Korns für denselben Kristall sich nicht 
ändert. Man ist also unabhängig von der Korngröße bei dieser 
Methode, d und f’ sind nicht abhängig von /. In Tab. 6 geben wir 
noch einige Werte, die zeigen, daß bei konstanter Frequenz sich die 
im MK erzeugte Leistung quadratisch mit der Hochfrequenzspannung 
am Kondensator ändert, wie es nach Formel (5) der Fall sein muß. 


Die vorliegende Arbeit wurde mit Unterstützung durch die 
deutsche Forschungsgemeinschaft durchgeführt, wofür an dieser Stelle 
unser Dank ausgesprochen werde. 

ey 
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Uber Entstehung und EIER von Farbzentren 


BEA Von H. Rögener 
Ö (Mit 8 Abbildungen) 


$1. Übersicht 
Bei der Untersuchung der Elektronenleitung und der photo- 
chemischen Vorgänge in Alkalihalogenidkristallen spielen die „Farb- 
zentren“ eine entscheidende Rolle!. Man kann sie u. a. auf ther- 
mischem Wege durch Erhitzen der Kristalle in Alkalimetalldampf 
erzeugen. Bei jeder Tem- 


peratur stellt sich ein 

- rn Die Zahl der Farbzentren 
/ im Einheitsvolumen ist 
Ian” a. dann von der gleichen 
Sg a GréBenordnung wie die 
Sz | im Einheitsvolumen des 
S 6 nn ae Dampfes. Das zeigen die in 
— Abb. 1 abgedruckten Mes- 

; sungen von EK. Mollwo?). 


Abb. 1. Einfluß der Temperatur auf Bei diesen Messungen be- 
die erzielbare Konzentration der Farb- fand sich der Vorrat an 


zentren nach E. Mollwo Be unverdampftem Alkali- 
metall nicht außerhalb, 


N innerhalb der Kristalle sail nee zwar in Form kolloidaler im Ultra- 
mikroskop sichtbarer Teilchen. Der erste Teil dieser Arbeit bringt 
eine Fortfiihrung dieser Messungen unter vereinfachten Bedingungen: 
Der Alkalimetallvorrat befindet sich im Außenraum. Damit ergibt 
sich die Möglichkeit, die Temperatur des Kristalles und den Dampf- 
druck unabhängig voneinander zu variieren und so den Einfluß 
beider Parameter getrennt zu messen. Die Zahl der Farbzentren 
wurde ebenso wie bei Mollwo auf optischem Wege ermittelt. 


1) Zusammenfassende Berichte: R.W. Pohl, Phys. Ztschr. 35. S. 107. 1934; 
Ztschr. f. Metallkde. 26. S. 217. 1934; Kolloid- Ztschr. 71. S. 257. 1935; Ztschr. 
f. techn. Phys. 16. Nr. 11. S. 338. 1935. 

Be, 2) E. Mollwo, Ztschr. f. Phys. 85. S. 56. 1933. 
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Die neue Versuchsanordnung ergibt einen für die Herstellung 
der Farbzentren bemerkenswerten Fortschritt. Man kann jetzt große 
Kristallstücke mit einer vorher festgesetzten beliebigen Konzentration 
homogen verfärben (10'* — 3. 101% cm). Derartige Kristalle werden 
dann im zweiten Teil der Arbeit benutzt, um den Einfluß der Kon- 
zentration der Farbzentren auf ihre Beweglichkeit im elektrischen 
Felde klarzustellen. — Beide Teile führen zu recht einfachen Er- 
gebnissen, man findet sie in der Zusammenfassung in § 5. 


= 


82. Versuchsanordnung 


Ein Rohr aus Supremaxglas enthielt im oberen Teil einige Stücke 
von Schmelzflußeinkristallen (von etwa 5 x 10 x 10 mm), im unteren 
Teil Alkalimetall (Abb. 2). Das Rohr wurde evakuiert und in zwei 
übereinander gestellte Öfen so ein- - 

geführt, daß sich die Kristalle in zum OR 

dem oberen Ofen, das Alkalimetall in m 


dem unteren Ofen befanden (Abb. 3). 


E 


Abb. 2. Glasrohr zur Aufnahme Abb. 3. Ofenanordnung 
> nee der Kristalle und des Kaliums zur Verfärbung der Kristalle ¥e3 


Die Temperaturen beider Öfen konnten unabhängig voneinander 
eingestellt werden. Der Dampfdruck des Metalles wurde durch die 
Temperatur des unteren Ofens bestimmt. Dabei war ein guter 
Temperaturausgleich von entscheidender Wichtigkeit. Er wurde durch 
je einen dicken Silberrohrmantel im oberen und im unteren Ofen 
erreicht. Die Temperaturen beider Öfen wurden automatisch mit 
thermoelektrischen Reglern konstant gehalten. Außerdem wurde 
die Temperatur des Alkalimetalles mit einem Thermoelement genau 
gemessen. 

Das Gleichgewicht war erreicht, sobald die Kristalle völlig 
homogen verfärbt waren. Die dazu nötigen Einstelldauern betrugen 
1—22 Std. Nach der Abkühlung auf Zimmertemperatur enthielten 
die meisten Kristalle nur atom n, es war bei 

; 2 95* 
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der Abkühlung keine Zusammenflockung zu Kolloiden eingetreten. 
Nur Kristalle mit starken Gitterstörungen, kenntlich z. B. an schlechten 
Spaltflächen, zeigten oft merkliche Mengen von Kolloiden. Solche 
Kristalle wurden dann nachträglich noch einmal erhitzt und ab- 
geschreckt, um die bei hohen Temperaturen stabile Farbzentren- 
konzentration einzufrieren. Das käufliche Alkalimetall enthält stets 
eine größere Menge Wasserstoff. Dieser dringt bei der Verfärbung 
gleichzeitig mit den Farbzentren in den Kristall ein und bildet dort 
Alkalihydridmoleküle. Diese sind nach den letzten Untersuchungen 
von Hilsch und Pohl mit den U-Zentren identisch!) Die U-Zentren 
rücken sehr viel langsamer im Kristall vor als die Farbzentren. 
Man findet sie am Schluß des Versuches in einer Randschicht, und 
diese wurde stets vor der weiteren Benutzung des Kristalles ab- 
gespalten. 

Für die optische Bestimmung der Farbzentrenzahl N im Kubik- 
zentimeter wurde wiederum die Formel 


N = A-Kasx'’H 
benutzt. Hierin bedeutet 2 


Knax die Absorptionskonstante im Maximum der Farbzentren- 
bande in cm!, 
Be. H die Halbwertsbreite dieser Bande in e-Volt, 
A eine Konstante; als Zahlenwert wurde 


für KBr-Kristalle A = 1,04 - 1016 
fir KCl-Kristalle A = 1,1 + 10102) 


Zur Messung der Absorptionskonstanten K diente ein Doppel- 
monochromator mit einer lichtelektrischen Cäsiumzelle in Strom- 
schaltung. Der Wert von K,y,x kann nur bis zu Konzentrationen 
von etwa 2. 101% im Kubikzentimeter direkt gemessen werden. Bei 
höheren Konzentrationen braucht man zu dünne Kristallschichten. 
Man kann sie nicht dünn genug herstellen. Infolgedessen wurden 
bei höheren Konzentrationen die Absorptionskonstanten außerhalb 
des Maximums gemessen und dann mit Hilfe der bekannten Banden- 
form auf den Wert im Maximum umgerechnet. Die gemessenen 
Absorptionskonstanten waren im allgemeinen dreimal kleiner als 
die Werte im Maximum. Die Messung der Zentrenzahl erfolgte 

1) R. Hilsch und R. W. Pohl, Gött. Nachr. Math. Phys. Kl. (N. F.) 2. 
S. 139. 1936. 

2) Nach der inzwischen abgeschlossenen chemisch-analytischen Bestimmung 
der Konstanten für KCl liegt ihr Wert um 19°/, höher. Ich habe die Zahl 
jedoch nicht u er weil für KBr noch eine chemisch-analytische Be- 
stimmung fehlt. F. G. Kleinschrod, Ann. d. Phys. [5] 27. S. 97. 1936. 
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bei mir stets bei Zimmertemperatur, Mollwo hingegen hatte die 
Bestimmung bei der gleichen Temperatur ausgeführt, bei der sich 
das Gleichgewicht zwischen Farbzentren und überschüssigem Alkali- 
metall einstellt. 


§ 3. Die Ergebnisse und ihre Deutung 


Abb. 4 gibt die Messungen für KBr-Kristalle. Jede Kurve der 
dargestellten Schar zeigt den Zusammenhang zwischen der Zahl der 
Farbzentren und der 


22 
Zahl der Dampfatome 

im Einheitsvolumen 
für eine bestimmte, 
jeweils angegebene 
Temperatur des Kri- 
stalles. Für KCl-Kri- 
stalle finden sich die 
entsprechenden Mes- 
sungen in Abb. 5. Der 
Maßstab für Ordinate 
und Abszisse ist in 
beiden Abbildungen 
logarithmisch geteilt. 
Die Meßpunkte liegen 
in allen Fällen mit i 


recht guter Näherun 0% 0” 
— oe Näheru 8 Zohl der K-Atome im cm’ des Domptes 
auf geraden, unter 


45° geneigten Linien. Abb. 4. Abhängigkeit der Konzentration der 

: : Farbzentren in KBr-Kristallen von der Dichte 
Folglich ist, umge- des Metalldampfes im Außenraum 
rechnet auf das Ein- 
heitsvolumen, die Zahl der Farbzentren proportional der Zahl der 
Dampfatome. Der Proportionalitätsfaktor 

Zahl der Farbzentren im cm? 

Zahl der Dampfatome im cm? 
ergibt sich in Abb. 4 und 5 in allen Fällen größer als 1. Außerdem 
zeigt er eine geringe Abnahme mit steigender Temperatur des 
Kristalles. Das ist in Abb. 6 graphisch dargestellt. 

Man kann die Bildung der Farbzentren als eine Lösung der 
Alkalimetallatome im Innern des Kristalles beschreiben. Dann darf 
man das Massenwirkungsgesetz anwenden. Eine Konstanz des 
Faktors a bei konstanter Temperatur bedeutet dann, daß der Vor- 


8 


N 
& 


Zohl der farbzentren im cm“ des Kristalles 
N 
3 


K (Dampf) => K 


(im Kristall). 


gang ohne Änderung der Molzahl verläuft. Man kann schreiben 


2 


AG 


1 


‘ 
- 
~ 
a 
4 
| 
a 
| 5 
7 
„u 
; 
j 
j 
: ö 3 
= 
3 
a 
- 
Be. 


390 Annalen der Physik. 5. Folge. Band 29. 1937 


§ 530% 
§ 
Y 
: 
16 
0” 
Zahl der K-Atome im cm? des Dompfes 


5. Abhängigkeit der Konzentration der 


SE Farbzentren in KCI-Kristallen von der Dichte 
en des Metalldampfes im Außenraum 


Jemperatur in Centigrad 
YO WO $00 600 700 
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16 1 12 
Tobs 
oaths Abb. 6. Temperaturabhingigkeit des Pro- 
portionalitätsfaktors 
Me Zahl der Farbzentren im em? 
Zahl der Dampfatome im em’ 
3 x Werte des Faktors aus Abb. 4 bestimmt, 
OD Werte des Faktors aus Abb. 5 bestimmt, 
e Mittelwerte des Faktors fiir KBr nach 
E. Mollwo (vgl. Abb. 1); 
o Mittelwerte des Faktors fiir KCl nach 
E. Mollwo (vgl. Abb. 1) 


In dieser Auffassung darf man die Temperaturabhängigkeit des 
Proportionalitätsfaktors als Folge einer positiven Lösungswärme W, 


deuten, es gilt 
dine 


(k = 1,37 . 10-2 
Wattsec/Grad). 


Mit dieser Gl. (1) 
berechnet man aus 
Abb. 6 


für KBr die Lösungs- 
wärme W, = 0,25 e-Volt 


für KCl die Lösungs- 
wirme W,=0,10e-Volt. 


Wie der hier als Lé- 
sung bezeichnete Ein- 
bau erfolgt, soll ganz 
dahingestellt bleiben. 
Ich verweise auf die 
Diskussion dieser Fra- 
ge durch Wagner, 
Schottky, de Boer”). 
Nach den Experimen- 
ten nähert sich mit 
steigender Temperatur 
die Zahl der Farb- 
zentren im Einheits- 
volumen des Kristalles 
der Zahl der Atome 
im Einheitsvolumen des 
Dampfes. Beim Über- 
gang zur Schmelze hin- 
gegen tritt dann etwas 
Neues ein. Eine KBr- 
Schmelze vermag un- 
mittelbar oberhalb ihres 


1) C. Wagner, Ztschr. f. phys. Chem. 32. S. 447. 1936; W. Schottky, 
Wiss. Veröffentl. d. Siemens-Konzerns 14. 8. 10. 1935; J. H. de Boer, Electron 


Emission omena, Cambridge, University Press, 1935. 
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Schmelzpunktes 15 mal mehr Alkaliatome in der Volumeneinheit 
zu lösen als Atome im Dampf vorhanden sind). 


§ 4. Die Beweglichkeit der Farbzentren im elektrischen Felde 


aaa der Farbzentren im "elektrischen Felde ist zuerst von 
Stasiw?) und später von Smakula?) gemessen worden. Stasiw 
beobachtete eine kleine, in einem sonst klaren Kristall wandernde 
Wolke. Smakula maß den Strom in einem homogen mit Farbzentren 
angefüllten Kristall. Später haben Mollwo und Roos‘) ein neues 
Verfahren zur Messung der Wanderungsgeschwindigkeit, oder um- 


angegeben. Ich habe dieses Verfahren experimentell erprobt und 
zwar speziell mit der Absicht, den Einfluß der Konzentration auf 
die Größe der Beweglichkeit zu messen. Das Verfahren ist das 
folgende: Man legt an einen kistenförmigen homogen verfärbten Be 
Kristall eine Gleichspannung und registriert während des Auswandern 
aller Farbzentren photographisch den Verlauf des elektrischen BER ha 
Stromes. Aus dem Einsatzwert J, und dem Endwert J, des Stromes ae Fe: 


und der Auslaufzeit T kann man "die Beweglichkeit berechnen. nach x 


 P angelegte Spannung in Volt, 
d Länge des Kristalls in cm, 


v, Beweglichkeit in 
cm 


Bei der Herleitung dieser Formel wird je ein homogenes Feld so- 
wohl im verfärbten wie im unverfärbten Kristallstück vorausgesetzt. 
Ich habe diese Voraussetzung durch Sondenmessung geprüft und in 
allen Fällen bestätigt gefunden. Als Sonden wurden zwei Nadeln 
auf den Kristall aufgesetzt und mit einem Elektrometer verbunden. 


1) E. Mollwo, Ztschr. f. techn. Phys. 16. S. 346. 1935. 

2) O. Stasiw, Gött. Nachr. Math. Phys. Kl. S. 261. 1932; ebenda S. 387. 
1933. 

3) A. Smakula, Gött. Nachr. Math. Phys. Kl. (N. F.) 1. S. 55. 1934. 

4) E. Mollwo u. W. Roos, Gött. Nachr. Math. Phys. Kl. (N. F.) 1 
S. 107. 1934. 


3 
; 
if Die Bildung der Farbzentren aus dem Metalldampf erfolgt nach Fe > 
dem Mechanismus der Elektronendiffusion. Diese bekommt im 
x 
gerechnet auf das Einheitsfeld, der Beweglichkeit der Farbzentren 
Were: 
4 
* 
= 
Aad 


Bei der Messung der Beweglichkeit habe ich die Konzentration 
der Farbzentren zwischen 10° und 10'* cm~ variiert. Das Ergebnis 
der Messungen findet sich in Abb. 7. 


Kal 


Ss 
by 


Beweglichkeit der farbaentren in 


Konzentration der Farbzentren in cm” 
Abb. 7. Einfluß der Konzentration der 
Farbzentren auf ihre Beweglichkeit im 
elektrischen Felde 


Bei hoher Temperatur (670°) 
ist der EinfluB der Kon- 
zentration sehr gering. 
Eine Erhöhung der Kon- 
zentration um das 100- 
fache erniedrigt die Be- 
weglichkeit nur um 20°/,. 
Mit abnehmender Tempe- 
ratur wird der Einfluß der 
Konzentration größer. Bei 
435° sinkt die Beweglich- 
keit auf den 4. Teil bei Er- 
höhung der Konzentration 
von 101% auf 101° 

In Abb. 8 habe ich 
meine Messungen mit den 


© ersten von Stasiw in einem Schaubild zusammengestellt. Stasiw 
hat keine Angaben über die Konzentration der Farbzentren in den 


Volt 


Beweglichkeit der Farbzentren in 
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Abb. 8. Einfluß der Temperatur und 
Konzentration auf die Beweglichkeit 
der Farbzentren in KCI-Kristallen. 
Oben als Kurve A zum Vergleich 
die ersten von O. Stasiw gemessenen 


a % Probewolken gemacht. Meine Messungen schließen sich denen von 
_ Stasiw in befriedigender Weise an. Beide zeigen eine Abnahme der 


Beweglichkeit mit sinkender 
Temperatur. Stasiw konnte 
in dem hier abgedruckten 
Beispiel den Abfall nur bis 
herunter zu 670° verfolgen. 
Unterhalb 670° fand er stark 
streuende Werte, sie lagen 
zwischen den beidenmit A,, A, 
bezeichneten Grenzkurven. 
Bei mir fehlt diese Streuung, 
und es verbleibt nur der ge- 
ringfügige Einfluß der Kon- 
zentration. Stasiw hat später 
den Einfluß der Konzentration 
bei der Diffusion der Farb- 
zentren untersucht’), Aus der 


1) O. Stasiw, Ztschr. f. 
techn. Phys. 16. 8. 343. 1935; 
Gött. Nachr. Math. Phys. Kl. 
(N. F.) 2. S. 131. 1936. 
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Konzentrationsabhängigkeit der Diffusionszahl schloß er auf eine 
Konzentrationsabhängigkeit der Beweglichkeit im elektrischen Felde. 
Dieser Einfluß der Konzentration auf die Beweglichkeit ist auch nach 
meinen Messungen vorhanden. Aber er reicht nicht aus, um die 
von Stasiw gefundene starke Streuung der Beweglichkeiten völlig 
zu erklären. Diese ist zum Teil sicher vorhanden, zum Teil wird 
sie durch Unterschätzung der Feldverzerrung durch die Probewolken 
vorgetäuscht sein. 


$5. Zusammenfassung 


x I. Teil: § 1—3. Bei konstanter Kristalltemperatur ist die Kon- 
zentration der Farbzentren in KBr- und KCl-Kristallen weitgehend 
proportional der Konzentration der Metallatome im Außenraum. 

Der Proportionalitätsfaktor sinkt mit steigender Kristall- 
temperatur. 

I. Teil: § 4. Die elektrische Beweglichkeit der Farbzentren 
in KCl-Kristallen ist bei hohen Temperaturen (670°) fast unabhängig 
von ihrer Konzentration; bei tieferen Temperaturen (unter 550°) 
tritt ein geringfügiger Einfluß der Konzentration auf die Beweg- 
lichkeit auf. 

Herrn Professor Pohl bin ich für die Anregung zu dieser Arbeit 
und ihre stete Förderung zu herzlichem Dank verpflichtet. Ferner 
danke ich Herrn Dr. Hilsch, Herrn Dr. Mollwo und Herrn 
Dr. Stasiw für wertvolle Ratschläge. 


ze Göttingen, I. Physikalisches Institut der Universität, Januar 1937. 
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ar 
Über Elektronenersatzleitung und Halogenüberschuß 
in Alkalihulogenidkristallen 


Von Erich Moltwo 
(Mit 14 Abbildungen) 


Be §1. Übersicht 
6 Man kann eine Elektronenleitung in den Kristallen der Alkali- 
_ halogenide nicht nur durch einen stöchiometrischen Überschuß des 
_ Alkalimetalles (Farbzentren) herstellen, sondern auch durch einen 
_ stéchiometrischen Überschuß von Halogen. Auch in diesem Fall 

läßt sich das Vorrücken der Elektronen optisch verfolgen. Das 
wurde vor einiger Zeit für KJ-Kristalle gezeigt!. Die vorliegende 
Arbeit erweitert die bisherigen Untersuchungen und behandelt 
folgende Gegenstände: 


Teil I: Elektrische und optische Beobachtungen an Kristallen 
mit Halogenüberschuß 


1) Überschüssiges Halogen und seine Wanderung nach dem 
Mechanismus der Elektronenersatzleitung wird auch in KBr-Kristallen 
optisch und elektrisch nachgewiesen ($ 3). 

2) Die Abhängigkeit des Halogenüberschusses von Temperatur 

und Dampfdruck wird quantitativ ermittelt ($ 4). 


3) Die Beweglichkeit des Halogenüberschusses (7 f =) wird in 
sek/ cm 


ihrer Abhängigkeit von der Konzentration und von der Temperatur 
gemessen ($ 5). 


Teil II: Zur thermischen Diffusion von Halogen in Alkalihalogenidkristallen 


Der Mechanismus der Halogendiffusion wird eingehend unter- 
sucht und zwar auch für den Fall des KCl, in dem der Halogen- 
überschuß optisch und elektrisch nicht mehr nachweisbar ist 


(86 u. 7). 


§ 2. Versuchsanordnung 


Zur Herstellung des Halogenüberschusses in den Kristallen 


1) E. Mollwo, Gött. Nachr. Math. Kl. (N. F.). 1. 8. 215. 19 
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glasbomben eingeschmolzen. Das Halogen wurde durch eine Ab- 
schmelzkapillare eingebracht und durch Kühlung der Bombe mit 
flüssiger Luft vollkommen kondensiert. Nach Evakuierung mit einer 
Ölpumpe wurde die Bombe abgeschmolzen und in einen elektrischen 
Ofen gebracht. Die Bestimmung der Halogenkonzentration im Dampf 
erfolgte auf zwei Weisen. Erstens durch Auswiegen des Halogen- 
gewichtes und Bestimmung des Bombenvolumens, zweitens durch 
Messung der Temperatur, bei welcher der letzte Flüssigkeitstropfen 
ve:dampfte. Aus der bekannten Dampfdruckkurve erhält man für 
die gemessene Temperatur den Halogendampfdruck. Die Absorptions- 
spektren wurden mit Doppelmonochromator und Photozelle aus- 
gemessen. Bei den elektrischen Messungen befanden sich die 
Kristalle zwischen Plattenelektroden aus Platinblech in einem elek- 
trischen Réhrenofen. Die Ströme wurden mit einem schnell 
schwingenden Galvanometer gemessen und photographisch registriert. 


83. Änderung des Absorptionsspektrums 
and der elektrischen Leitfähigkeit durch HalogeniiberschuB = 


Durch Behandlung in der oben beschriebenen Weise erhalten 
KBr- und KJ-Kristalle charakteristische neue Absorptionsbanden 
(Abb. 1 u. 2. Es sind in beiden Fällen zwei schlecht getrennte 
Doppelbanden im ultravioletten Spektralgebiet. Außerdem findet 
man meist bei längeren Wellen eine weitere, kleinere Absorptions- 
bande. Sie wird bei tieferer Temperatur in Kristallspalten aus- 
geschiedenem Halogen zuzuschreiben sein. de Boer und Custers?) 
fanden an Jod und Brom, daß sie an „vakuumsublimierten“ CaF,- 
Schichten adsorbieren ließen, der Lage nach ganz ähnliche Spektren. 
Die nach der Dispersionstheorie aus Höhe und Halbwertsbreite der 
beiden überlagerten ultravioletten Absorptionsbanden bestimmte Zahl 
der Oszillatoren ist beim überschüssigen Br etwa 5—10mal kleiner, 
beim Jodüberschuß etwa ebenso groß wie die Zahl der überschüssigen 
Atome (vgl. die Bestimmung der Atomzahl in § 4). Im Gegensatz 
zu KBr und KJ war in KCl trotz vieler Versuche keine Änderung 
des Absorptionsspektrums durch Behandlung mit Cl, nachzuweisen 
(Absorptionskonstante K sicher kleiner als 0,1 cm”). 

Dem verschiedenen Verhalten des Absorptionsspektrums der 
drei untersuchten Substanzen entsprach das Verhalten der elek- 
trischen Leitfähigkeit. KJ und KBr zeigen, im Dampf ihres 
Halogens behandelt, eine Erhöhung der Leitfähigkeit bis zum Mehr- 


1) J.H. de Boer und J. F. H. Custers, Ztschr. f. phys. Chem., Abt. B. 
21. S. 208. 1933; J. F. H. Custers und J. H. de Boer, Physica. 1. 8. 265. 
1934. Nr. 4. 
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fachen der reinen Ionenleitung. Dabei wandert das im Kristall 
überschüssige Halogen nach dem Mechanismus der Elektronen- 
ersatzleitung zur Kathode. In Gegensatz hierzu konnte beim KCl 


250 300380 YOO Mm 


| | 
| | br in KBr 
| 


Absonptionskonstante 
8 
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Abb. 1. 
cm" 30 00 S00 mu 
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Abb. 2. 


Das Absorptionsspektrum von stöchiometrisch überschüssigem Halogen 
in KJ- und KBr-Kristallen 


auch unter Anwendung sehr hoher Cl,-Drucke keinerlei Anderun 
der Leitfähigkeit beobachtet werden. ER 
$4. Der Einfluß des Außendruckes ines 
auf den Gehalt des Halogens im Kristall 
Die Erhöhung der elektrischen Leitfähigkeit 
Halogenüberschuß wurde zur quantitativen Bestimmung der Konzen- 
tration des Halogens im Kristall benutzt. Bringt man einen Kristall 
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ein elektrisches Feld, so findet man den bekannten, in Abb. 3 noch 
einmal gezeigten Stromverlauf. Dabei gibt die schraffierte Strom- 
zeitfläche dividiert durch das 

elektrische Elementarquantum 
e = 1,59 1071% Amp.sec die 
halbe Anzahl der Elektronen, die 
infolge Anwesenheit des neutralen 
Halogens durch die Kathode aus- 
treten‘). Sie verwandeln die neu- 
tralen Atome bzw. Moleküle in 
Ionen. Ihre Zahl ist also gleich y 
der Zahl der im Kristall befind- {1 
lichen Halogenatome. In Abb. 4 
und 5 sind die auf diese Weise 
bestimmten Konzentrationen des 
Halogens im Kristall aufgetragen 
als Funktion der Molekülkonzen- 
tration des umgebenden Dampfes. 
In der gewählten Darstellung (doppelt logarithmisch) liegen die 
Meßpunkte auf unter 45° geneigten geraden Linien. Das bedeutet: 


ER 


Zeit 
Abb. 3. Schematische Darstellung 
des zeitlichen Stromverlaufs beim 
Auswandern des Halogenüberschus- 
ses aus einem Kristall im elektri- 
schen Feld 


| 


Loslichkeit von 
Br, in KBr 


J-Atome im cm Kristalles 
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7 


0% 
Brz-Moleküle im cm? des Dampfes 
Abb. 4. 


Die Konzentration von stöchiometrisch überschüssigem Halogen in KJ- und 
KBr-Kristallen bei verschiedenen Temperaturen in ihrer Abhängigkeit vom 


3 702 07 
"Moleküle im cm des Dampfes 


Abb. 5. 


Halogendampfdruck im Außenraum. In Abb. 5 ist ein x versehentlich nicht 
eingetragen. Es liegt etwa bei Ordinate 10'* und Abszisse 10"? 


die Konzentration des Halogens im Kristall und im Dampf sind 
[Br,] im Kristall 
[Br,) im Dampf 


+) E.Mollwo u. W. Roos, Gött. Nachr. Math. Phys. Kl. (N. F.) 8.107. 1934. 


einander proportional. Der Proportionalitätsfaktor 7p, = 
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ur ist stets kleiner als 10? (für Jod ist 7, stets kleiner als 10?) und a 

wächst mit steigender Temperatur an. Er ist in Abb.6 als Funktion 
Temperatur aufgetragen. 

; Man kann das Eindringen von überschüssigem Halogen in die 
Kristalle als Lösungsvorgang auffassen. Dann bedeutet im Sinne 4 
400? 500° des Massenwirkungsgesetzes die 
' Proportionalität zwischen freiem 
und gelöstem Halogen, daß bei 
/ der Lösung keine Änderung der 
w" 7 Molzahl auftritt. Da die Halogene 

/ im Dampf in Molekiilen existieren, 
miissen sie auch im Kristall zum 
a ats überwiegenden Teil als solche ge- 
€ WA lést sein. Dieser Befund stimmt 

gut mit den optischen Beob- 

achtungen überein (vgl. § 3). Aus 

Z dem Temperaturgang des Pro- / 

portionalitätsfaktors y berechnet 
&r ink br man nach der Formel 


din 7 WL 


77 0-0" ( k 
Mehrwert der abs. Temperatur 

Abb. 6. Die Temperatur- (k = 1,37 . 10723 Wattscc/Grad) 


abhingigkeit 
Proportionalitätsfaktors eine negative Lösungswärme 


[Halogen] im Kristall von 1,2 ¢-Volt fir KBr und von 
RR [Halogen] im Dampf 0 8 e-Volt für KJ. Be 


on 


sec 


Beweglichkeit in 


im Kristall 


85. Messung der Beweglichkeit des Halogenüberschusses 
in ihrer Abhängigkeit von Temperatur und Konzentration 


Aus den Stromzeitkurven (Abb. 3) wurden. außer den Halogen- 
konzentrationen die Beweglichkeiten v des Halogens im elektrischen 

Feld bestimmt. Man berechnet sie nach der re 

24 J +i, 


= Ionenstrom des reinen Kristalles, Z 
ty = Strom, der durch das überschüssige Halogen vermeil wird, 
T = Auslaufszeit in Sekunden, 
_ @ = Länge des Kristalls in cm, 
Spannung in Volt. 


1) E. Mollwo u. W. Roos, 2.2.0. 
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Gemessen wurde bei verschiedenen Konzentrationen und Tem- 
peraturen. Die Ergebnisse finden sich in Abb. 7 und 8 und zwar 
wieder in doppelt logarithmischer Auftragung. Ein Vergleich mit 
den Beweglichkeitswerten der Farbzentren zeigt: Erstens die Be- 
weglichkeiten des Halogeniiberschusses sind kleiner als die der 


0 [4 
Br- Atome im cm>des Kris/alles J-Atome im rm3 des Kristalles 
b. 7. Abb. 8. 
Die Beweglichkeit des Halogenüberschusses in Abhängigkeit von seiner Kon- 
zentration. Die mit vy bezeichneten gestrichelten Linien zeigen die Größe der 
Farbzentrenbeweglichkeit bei derselben Temperatur an. Die Meßpunkte sind 
aus vielen streuenden Werten gemittelt 


Farbzentren bei gleicher Temperatur. Zum Vergleich ist in den 
Abbildungen durch eine gestrichelte Linie die Beweglichkeit der 
Farbzentren angedeutet. Zweitens: im Gegensatz zu den Messungen 
mit Farbzentren!) findet man hier eine deutliche Abhängigkeit der 
Beweglichkeit von der Konzentration. Und zwar fällt die Be- 
weglichkeit mit steigender Halogenkonzentration. Die ausgezogenen 
geraden Linien stellen Proportionalität zwischen der Beweglichkeit 
und der Wurzel aus der Konzentration dar. Danach kann man die 
Beweglichkeit » des Halogens bei verschiedenen Konzentrationen 
darstellen durch eine Formel der Gestalt 

(3) 

wobei « ein Faktor umgekehrt proportional der Wurzel aus der 
Halogenkonzentration ist. v, stellt irgendeine feste Beweglichkeit 
dar, die größer als v sein muß. Man wird diesen Zusammenhang 
folgendermaßen zu deuten haben: Der Elektronenaustausch bei der 
Ersatzleitung kann nur zwischen Atomen und den Ionen des Gitters 
erfolgen. Nicht aber zwischen Molekülen und Ionen. Die Atome 
bewegen sich dadurch mit der Beweglichkeit v, fort. Der Quotient 

1) H. Rögener, Ann. d. Phys. (5) 29 
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> — = « stellt dann den Dissoziationsgrad der Moleküle in Atome dar. 


Solange die Molekülkonzentration groß gegenüber der Atomkonzen- 
tration ist, muB nach dem Massenwirkungsgesetz dieser Dis- 
soziationsgrad umgekehrt pro- 
portional der Wurzel aus der 
rae Molekülkonzentration sein. Tat- 
sächlich liegt nach den Ergeb- 
x nissen des § 4 der überwiegende 
Bruchteil des Halogens im Kri- 
stall in Form irgendwie ge- 
bundener Moleküle vor. Der 
pr Brin K br Grenzwert v, der Beweglichkeit 
500° für vollkommene Dissoziation 
der Moleküle in Atome ist 

Br Atome im cm’ des Kristalles möglicherweise derselbe wie der- 
in KBr verursachte Elektronenleit- würde der Dissoziationsgrad 


fähigkeit in Abhängigkeit von der durch den Quotienten 
 Br-Überschußkonzentration Halogenbeweglichkeit 


Farbzentrenbeweglichkeit 


8 
& 


Leitfähigkeit 


3 


Messungen der Leitfähigkeit des Bromüberschusses bei 500° auf- 
getragen. Sie wurden ebenfalls aus den Registrierkurven (Abb. 3) 


CO We 
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Beweglichkeit 


w 


2 
Mehrwert der abs. Temperatur 
Abb. 10. Abb. 11. Ber: 
Der Einfluß der Temperatur auf die Beweglichkeit von stöchiometrisch tiber- _ 
schüssigem Halogen in KJ und KBr bei festgehaltener Konzentration 
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ER eee bestimmt und zwar aus dem Einsatzwert ir. Wie man nach der i 
Baty’ hae Formel für die Leitfähigkeit x = N-e-v erwarten muß, findet man 3 
sss Ansteigen der Leitfähigkeit proportional der Wurzel aus der Halogen- , 
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konzentration. Endlich sind in Abb. 10 und 11 die Werte der Beweg- 
lichkeit für eine feste Konzentration, aber verschiedene Temperaturen 
aufgetragen. Es zeigt sich, wie bei den Farbzentren, ein exponentieller 
Anstieg mit steigender Temperatur. 


TeilIII: Zur thermischen Diffusion von Halogen- in Alkalihalogenidkristallen 
§ 6. Untersuchungsmethode 

Die thermische Diffusion von überschüssigem Alkali im Kristall 
erfolgt ausschließlich auf dem Wege über Elektronendiffusion. Das 
ist in früheren Arbeiten von Stasiw eindeutig gezeigt worden. Er 
bestimmte den Konzentrationsverlauf der Farbzentren beim Ein- 
bzw. Ausdiffundieren aus einem Kristall und berechnete daraus die 
Diffusionszahl D. Er fand dabei nach der Formel 
(4) D=v a 
Übereinstimmung mit der elektrisch gemessenen Beweglichkeit v, 
wenigstens für hinreichend kleine Konzentrationen. Bei hohen 
Konzentrationen sind die gemessenen Diffusionszahlen D kleiner als 
die nach der einfachen Formel (4) berechneten. 

Eine quantitative optische Bestimmung des Halogengehaltes ist 
schwierig bzw. unmöglich. Deswegen wurde zur Ermittlung der 
Diffusionszahl des überschüssigen Halogens ein anderer als der von 
Stasiw benutzte Weg gewählt. An Stelle der reinen Kristalle wurden 
solche benutzt, die in geringer Konzentration (10'*—10'* pro cm?) 
Metallatome enthielten. Speziell handelte es sich bei den Versuchen 
um stöchiometrisch überschüssiges Kalium (Farbzentren) und metal- 
lisches Thallium’). Die Kristalle erhalten durch diese Zusätze eine 
intensive blaue bzw. braune Färbung. Beim Erhitzen in einer 
Halogenatmosphäre sieht man den Kristall vom Rande her klar 
werden. Und zwar schreitet die Entfärbung mit scharfer Grenze 
nach innen vor. Das farbige Metall wird durch das eindringende 
Halogen in ein farbloses Halogensalz verwandelt. Wir haben hier 
einen Anlaufvorgang des Alkalihalogenidkristalles vor uns, wie er 
ähnlich von Wagner eingehend untersucht ist?. Wagner verwan- 
delt durch einen Anlaufvorgang massives Metall von außen her in 
eine Metallverbindung und untersucht die Diffusion durch diese neu 
geschaffene Verbindung. Bei uns spielt das Metall wegen seiner 
geringen Konzentration nur die Rolle eines Indikators. Es ist des- 
wegen auch nicht nötig, überschüssiges Alkalimetall beim Anlauf 
eines Alkalihalogenidkristalles zu benutzen. 

1) Marietta Blau, Gött. Nachr. II. Nr. 51. S. 401. 1933; O. Stasiw, 


Gött. Nachr. Math. Phys. Kl. (N. F.) 2. S. 1. 1936. 
2) C. Wagner, Ztschr. f. phys. Chem. B. 21. $. 25. 1933. 
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Unter Beachtung zweier Bedingungen kann man dann sehr 
einfache Vorstellungen anwenden. Die erste Bedingung lautet: Der 
Indikator darf nicht auch seinerseits thermisch diffundieren. Zweitens: 
Die Höchstkonzentration des diffundieren- 
tend den Halogens muß immer klein sein gegen- B 
Halogen. "Überschuss über der Konzentration des Indikators. E: 
sie In Abb. 12 ist ein Anlaufvorgang schema- e 
tisch dargestellt. Das von links in den q 
Kristall eindringende Halogen setzt das 
schraffiert gezeichnete Metall zu farblosem 
Halogensalz um. Diffundierte das Metall 
seinerseits, so würde sich die Breite x der 
entfärbten Schicht auch ohne Diffusion 
des Halogens ändern. In der entfärbten 
Schicht stellt sich eine bestimmte Ver- 

In. 

Darstellung dev sich um einen 
ganges bei der Entfärbung 1 a 

eines Alkalihalogenidkri- Zustand handelt, darf ein geradliniger 

stalles mit metallischem Verlauf angenommen werden. Solange 

(braunem) Thallium dann die Halogenüberschußkonzentration c, 

am Rande klein ist gegeniiber der Indikator- 

konzentration N, wird die durch den Einheitsquerschnitt tretende 

Halogenmenge n praktisch lediglich zur Umsetzung des Indikator- 

metalles benutzt. Es ist also er 


cm 


Abb. 12. Schematische 


2 


1 „on 


dn 

(5) 
Schreibt man nun St 
Ss 

dt § 

so ist nach Integration R 
a? 
fi N 
(9) 2t $ 
R 


Maßgebend für das Vordringen der farblosen Schicht x ist also bei 
konstantem N und D die Konzentration der diffundierenden Teilchen 
am Randec,. Wie schon in § 4 erwähnt, wird die Abhängigkeit 
dieser Höchstkonzentration vom Außendruck durch das Massen- 
wirkungsgesetz bestimmt. Sind die diffundierenden Teilchen Moleküle 
wie im Dampf, so ist c, direkt proportional dem Außendruck p. Sind 
es Atome, so wird c, proportional der Wurzel aus p. 


87. Meßergebnisse 

Die Messungen wurden ausgeführt an KCl- und KBr-Kristallen. 4 
Nach Vorversuchen mit farbzentrenhaltigen Kristallen wurden später 
nur noch solche mit Zusatz von Thallium benutzt, da die thermische 
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Diffusion der Farbzentren zu groß, die des Thalliums dagegen praktisch 
gleich Null ist. Die Bestimmung der Tl-Konzentration geschah durch 
Absorptionsmessungen in Verbindung mit den Eichungen von Koch’). 
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Abb. 14. 
Das Vordringen der Entfärbung in KBr und KClI-Kristallen mit metallischem 
Thallium in Abhängigkeit vom Halogendampfdruck im Außenraum. Der 
Zahlenwert der Ordinate gibt die Zahl der Halogenatome an, die pro Sekunde 
durch 1 cm? Oberfläche treten, wenn die entfärbte Schicht 0,5 em tief ist 


Mit einer Fernrohrlupe wurde das Fortschreiten der Entfärbungs- 
grenze mit der Zeit bestimmt. Da die Eindringgeschwindigkeiten 
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1) W. Koch, Ztschr. f. Phys. 57. S. 638. 1929. i ee 


Annalen der Physik. 5. Folge. Band 29. 1937 


i 
m 
a 
- 
ore) 
| 
4 = 
S 
e 
ile 
“| = 2 
& 
| + 
| | 
| a _ 
= 
a 
o nN 
L 
|} 
| 
~~ S 
8 
ei S 2 
| 
|, 
> 
an © 
o|3 s 
< A la 
= 
aS 
a 
| a | oz 
8: 2 8.» 
= 
o | Sg 
2 = 
8 


gering waren, wurde die Bombe mit 
dem Kristall bei jeder Messung aus 
dem Ofen herausgenommen. 

In allen Fällen wurde die 
Schichtdicke x streng proportional 
der Wurzel aus der Zeit gefunden. 
Die Meßergebnisse finden sich, um- 
a 
t 
des äußeren Halogendruckes in 
den Abb. 13 und 14 aufgetragen. 
Man sieht in allen Abbildungen 


als Funktion 


gerechnet auf N- 


die Größe , von einer gering- 


fügigen Krümmung abgesehen, pro- 
portional dem Außendruck an- 
steigen. Das bedeutet nach Gl. (7) 
— vorausgesetzt, daß die Dif- 
fusionszahl D konstant ist — die 
Konzentration der diffundieren- 
den Teilchen steigt proportional 
dem Außendruck an. Demnach 
diffundieren im wesentlichen Ha- 
logenmolekiile. 

Mit Hilfe der in § 4 gemesse- 
nen Br-Konzentrationen kann man 
nach Formel (7) die Diffusions- 
zahl D der Br,-Molekiile aus- 
rechnen. Dabei muß man natür- 
lich N und c, als Atome oder 
Moleküle zählen entsprechend der 
gebildeten Verbindung, in unse- 
rem Beispiel (TICl) beide in 
gleichem Maß. Die so erhal- 
tenen Zahlen sind in Tab. 1 
in der 3. Reihe zusammengestellt. 
Entsprechend der geringen Krüm- 
mung der Kurven ergeben sich 
für verschiedene Drucke etwas 
verschiedene Zahlen. In der 
4. Reihe sind demgegenüber die 


Diffusionszahlen angegeben, die 
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man aus der elektrisch gemessenen Beweglichkeit berechnet nach 
der Formel (4. Man sieht aus dieser Zusammenstellung: Die 
elektrisch geladene Diffusion ist stets nur ein Bruchteil der 
Gesamtdiffusion. Da ihre Größe umgekehrt proportional der 
Wurzel aus der Konzentration ist, kann sie bei hohen Drucken 
(Pp > 10 Atm.) gegenüber der Diffusion der neutralen Moleküle ver- 
nachlässigt werden. Bei kleinen Drucken (p, < 1 Atm.) hingegen 
wird offenbar der überwiegende Teilchentransport auf dem Wege der 
elektrisch geladenen Diffusion vor sich gehen. 

Wir haben hier wieder höchstwahrscheinlich eine Folge der 
Halogenmoleküldissoziation vor uns. Im Sinne dieser Auffassung ist das 
Brom bei 500° unterhalb eines Außendruckes von 1 Atm., ent- 
sprechend 3,8-10'* Halogenatomen im Kubikzentimeter des Kristalles, 
bereits weitgehend dissoziiert. Daraus würde dann folgen, daß die 
Beweglichkeit der einzelnen Bromatome nach dem Mechanismus der 
Ersatzleitung keineswegs stark von derjenigen der Moleküle abweicht, 
Schließlich sind in Tab. 1 in der untersten Spalte die Diffusions- 
zahlen für Alkaliüberschuß (Farbzentren) aufgetragen. Sie sind aus 
den Beweglichkeitsmessungen von Smakula’) nach der Formel (4) 
berechnet. Wie man sieht, weichen diese Werte nur wenig von den 
fir Br-Überschuß bestimmten Zahlen ab. Auch die von Hilsch?) 
für Wasserstoff in KBr gemessenen Diffusionszahlen stimmen in ihrer 
Größenordnung mit den oben angegebenen überein. 

In allen Fällen handelt es sich um die Diffusion adsorbierter, 
nur schwach an das Kristallgitter gebundener Teilchen. Ihre Diffusion 
scheint im Grenzfall sehr loser Bindung von ihrer Beschaffenheit 
unabhängig nur durch thermische Vorgänge im Kristall bestimmt 
zu sein, 

is Zusammenfassung 
Teil I: 
Er Absorptionsspektrum von stöchiometrisch überschüssigem 
= Halogen wird in KJ und KBr ausgemessen. Hingegen läßt sich ein 
Halogenüberschuß in KCl (infolge zu geringer Konzentration?) weder 
optisch noch elektrisch nachweisen. 

2. In KBr und KJ ergibt sich der Halogenüberschuß bei ver- 
schiedenen Temperaturen dem Dampfdruck des Halogens im Außen- 
raum proportional. Der Proportionalitätsfaktor ist stets kleiner als 
0,01 und wächst stark mit steigender Temperatur. 

3. Die Beweglichkeit des Halogens im elektrischen Felde (nach 5 
dem Mechanismus der Elektronenersatzleitung) ist stets kleiner als ee 

1) A.Smakula, Gött. Nachr. Math. Phys. Kl. (N. F.) 1. 8. 55. 1934. ons I 

ilsch, Ann.d 
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die der Farbzentren bei gleicher Temperatur und umgekehrt pro- 
portional zur Wurzel aus der Halogenkonzentration. Diese Konzen- 
ae trationsabhängigkeit wird als Folge einer Moleküldissoziation gedeutet. 
ZUR 4. Bei fester Konzentration steigt die Beweglichkeit wie bei den 
Farbzentren mit wachsender Temperatur an. 


Teil II: 

5. Die thermische Diffusion des Halogens wird durch Beob- 
achtung eines „Anlaufvorganges“ in KCl- und KBr-Kristallen bestimmt. 
Dabei wird ein durch metallisches Thallium braun verfärbter Kristall 
 entfärbt. 

6. Die thermische Diffusionszahl D ist stets größer als die aus 
der Beweglichkeit berechnete. 


. Aus der Abhängigkeit des Anlaufvorganges (N =} und der 


_ Diffusionszahl D vom Außendruck wird auf eine gleichzeitige Dif- 
fusion von Atomen und Molekiilen geschlossen. Bei hohen Drucken 
überwiegt die Moleküldiffusion (Dissoziationsgrad). Die durch den 
Querschnitt tretende Teilchenzahl wächst bei gleichem Außendruck 
stark mit steigender Temperatur. 


Herrn Prof. Pohl danke ich für Förderung und Interesse an 
dem Fortgang der Arbeit. 


Gö ie pa I. Physikalisches Institut der ee Marz 1937. 


(Eingegangen 16. März 1937) 
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Über die Diffusion und Reaktion von Wasserstoff 
in KBr-Kristallen 


Von R. Hilsch 
(Mit 10 Abbildungen) 


§ 1. Inhaltsübersicht 

ee Bei der Aufklärung der photochemischen Vorgänge in den Alkali- 
halogenidkristallen haben die U-Zentren eine entscheidende Rolle 
gespielt'). Diese U-Zentren sind kürzlich mit KH-Molekülen identi- 
fiziert worden”). Sie entstehen durch Wasserstoff, der in den Kristall 
hineindiffundiert und im Innern mit stöchiometrisch überschüssigen 
K-Atomen (Farbzentren) reagiert. Die vorliegende Arbeit stellt diese 
Vorgänge in ihren Einzelheiten klar. Ein Teil von ihnen ist che- 
mischer Natur. Doch können diese Vorgänge wegen der winzigen 
Konzentrationen der reagierenden Substanzen nur mit physikalischen 
Methoden untersucht werden. Außerdem braucht man die Kenntnis 
dieser Vorgänge bei allen physikalischen Untersuchungen über die 
Elektronenleitung in den Salzkristallen. 


§ 1. Die Löslichkeit des Wasserstoffs in reinen KBr-Kristallen 


In einem Bombenrohr aus Supremaxglas werden Kristallplatten 
aus reinem KBr (10x20x 3 mm) längere Zeit unter H,-Druck erhitzt 


( _<hbrplatte 


Temperaturregelung 
Abb. 1. Druckbombe aus Supremaxglas im elektrischen Röhrenofen 


7 


i = 


(Abb. 1). Die Kristalle bleiben klar auch bei Anwendung von 100 Atm. 
Druck, abgesehen von einer geringfügigen Trübung. Der eindiffun- 
dierte Wasserstoff ruft auch im Ultravioletten keine meßbare Ab- 
sorption hervor. Dadurch entfällt eine direkte quantitative optische 
Bestimmung. 


1) R. Hilsch u. R. W. Pohl, Gött. Nachr. Math. Phys. Kl. S. 323. 1933; 
ebenda Neue Folge 1. S. 115. 1934 und 1. S. 209. 1935. 

2) R. Hilsch u. R. W. Pohl, Gött. Nachr. Math. Phys, Kl. Neue Folge 2 
S. 139. 1936. 
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Die Mengen des eindiffundierten Wasserstoffs geniigen nicht, um 
durch nachträgliches Ausheizen der Kristalle im Vakuum einen bequem 
meßbaren Druckanstieg zu geben. Der kleinste, so noch meßbare 
Wasserstoffgehalt liegt bei 10'° H,-Molekülen im cm? des Kristalles. 
In einem angeschlossenen Geisslerrohr ist jedoch qualitativ ein Wasser- 
stoffgehalt festzustellen. 

Zur quantitativen Bestimmung wird folgendes Verfahren gewählt. 
Die mit verschiedenem H,-Druck erhitzten Platten werden zusammen 
mit einem reinen Kristallstück gleicher Abmessungen in einem eva- 
kuierten Supremaxrohr erneut auf etwa 600° erhitzt. In einem An- 
satzrohr befindet sich doppelt destilliertes Kalium bei der Tempe- 
ratur von 400°. Es erzeugt eine Dampfkonzentration von etwa 
1017 Atomen/cm®. Mit etwa gleicher Konzentration diffundieren 
K-Atome in die Kristalle und reagieren mit dem darin enthaltenen 
Wasserstoff unter KH-Bildung. Unter den angegebenen Bedingungen 
genügen 15 Min. zur völligen Umsetzung des Wasserstoffgehaltes. 
Bei längerer Erwärmung besteht die Gefahr, daß ein Teil des Wasser- 
stoffs herausdiffundiert. Der so entstandene KH-Gehalt kann optisch 
bestimmt werden. Die Absorptionsbande (U-Bande) für den Misch- 
kristall KBr + KH hat ihr Maximum bei 228 mu. Die Konzentration 
der Moleküle (in cm”®) ergibt sich nach der Gleichung: 


[KH] = 5,1-10%*.f, K,2). 


Die Absorptionskonstante K wird in mm”! gemessen. Der Faktor f, 
ist für das Bandenmaximum gleich 1. Für die Wellenlängen des 
langwelligen Ausläufers der Bande sind die Faktoren durch eine 
große Zahl von Messungen des Absorptionsverlaufes bestimmt worden. 
Tab. 1 gibt die Werte. 


Tabelle 1 


A in mu 228 248 | Hg 254 | Ca257 | Hg 265 
— | | = — — & — 


Damit können auch hohe KH-Gehalte bis zu einigen 10?°/cm® optisch 
bestimmt werden. 

Die Kristalle sind nach ihrer mehrstündigen Erwärmung in der 
Druckbombe sicher homogen mit Wasserstoff bis zum Gleichgewicht 
erfüllt. Trotzdem findet sich die Hauptmenge des gebildeten Hydrids 


Anordnung beschrieben bei H.Rögener, Ann. d. Phys. [5] 29. S. 386. 1937. 
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in der Nähe der beiden Plattenoberflächen. (Vgl. Diffusionskonstante 
des H, in §§ 6 und 7). Auf diese Erscheinung sei schon jetzt hin- 
gewiesen. Sie zeigt die große Beweglichkeit des Wasserstoffs im 
Gitter. Der Wasserstoff wandert den eindringenden K-Atomen ent- 
gegen. Da das gebildete KH bei hoher Temperatur immer etwas 
dissoziiert ist, kann hier leicht ein Fehler infolge des Entweichens 
von H, aus dem Kristall auftreten. In den Versuchsergebnissen der 
Abb. 2 dürfte ein solcher Fehler nicht vorhanden sein. Bei einer 
Änderung der Verfärbungsbedingungen ändert sich der KH-Gehalt 


hy, 
km? 
N 
S 
N 6 
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Wasserstoffdruck Ff, 


—— Léslichkeit von Wasserstoff in KBr-Kristallen 


nicht, wenn immer nur möglichst kurz bis zum ersten Auftreten von Fr 
Farbzentren in der Plattenmitte verfärbt wird. Der beigegebene ae 
reine Kristall zeigt an seiner Oberfläche ebenfalls Hydrid. Dieses Zr 
entsteht aus Wasserstoff, der noch aus dem zweimal destillieren 
Kalium frei wird (py, < 0,1 mm). Sein Betrag muß von dem Hydrid- 
gehalt der druckbehandelten Kristalle in Abzug gebracht werden. 
Das vermindert die Meßgenauigkeit bei kleinem Wasserstoffgehalt. 

Der KH-Gehalt wird, umgerechnet auf H,-Gehalt, in Abb. 2 in 
seiner Abhängigkeit vom Wasserstoffaußendruck p, dargestellt (p, = 
auf 0° reduzierter Druck). Die Gleichgewichtskonzentrationen [H,] 
laufen mit p, proportional. Aus dieser Proportionalität folgt: 

Der Wasserstoff wird im KBr-Gitter in Molekülform gelöst, im 
Gegensatz zu vielen Versuchen mit Metallen. 

Hierher gehört ein weiterer Versuch mit negativem Ergebnis. 
Kin KBr-Kristall zeigt auch im Gleichgewicht mit hohem H,-Druck 
keine meßbar veränderte elektrische Leitfahigkeit. Damit sind 
/asserstoffionen im Kristall 
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83. Die Bestimmung der Gleichgewichtskonstanten der Reaktion: : 
Wasserstoff + Kalium im KBr-Gitter bei 680° 


Bei gleichzeitiger Einwirkung von Kaliumdampf bekannter Kon- 
 zentration und Wasserstoff von bekanntem Druck entsteht unter der 
Kristalloberfläche im KBr-Gitter eine definierte Konzentration [KH]. 
Sie ist mit den AuBendrucken im Gleichgewicht. (Außerdem entsteht 
das von Rögener untersuchte Farbzentrengleichgewicht). Im Inneren 
SPS dicker Kristalle kann man die Einstellung des KH-Gleichgewichts- 
wertes nicht abwarten. 

Be In Abb. 3 sind die KH-Konzentrationen in Abhängigkeit von 2, 
: er Entfernung von der Kristalloberfläche, eingetragen. Die Kurven @) 


20; 

an DPPUSIONS 7200 sek 
Koliumkonzentration: 3:0 dem? 

i 
S 
S 


03 
Abstand von der Kristalloberflöche 


Abb. 3. Diffusion von Wasserstoff und Kalium unter Hydridbildung 


05 mm 


sieht aus der Abb. 3, daß in 2stündiger Reaktionsdauer der Hydrid- 
gehalt nur in Tiefen bis zu 0,5 mm unter der Oberfläche nach- 
22 zuweisen ist.. Die Verteilungskurven des KH werden durch Ab- 
N ‘a sorptionsmessungen an dünnen Spaltstücken von 0,05—0,2 mm Dicke 
ermittelt. 

a Die Farbzentrenkonzentration hat in der gleichen Zeit bereits 


Die 
RR Konzentration ist wegen ihrer Größe schwer einer genauen Messung 
— da sehr dünne Spaltstiicke zum Durchdringen des MeB- 
‘aa lichtes (A = 630 my) erforderlich sind. 


: 
€ 
er, Frog bis @ unterscheiden sich nur im Wasserstoffdruck des AuBenraumes. 
Die Kaliumkonzentration im Außenraum ist bei allen Versuchen die 
gleiche. Sie entspricht dem Dampfdruck des Kaliums bei 680°. Man 
q 
in viel gréBerer Tiefe fast ihren Gleichgewichtswert erreicht. Dies a 
Ze wurde durch gesonderte Messung für alle Kristalle für x = etwa 0,5 mm = 
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Der aus den Verteilungskurven (Abb. 3) für die Oberfläche extra- 
polierte Gleichgewichtswert [KH] hängt nicht von der Reaktionszeit 
ab. Der größte Wert von 1,4-10?°/cm® entspricht schon einem Gehalt 
von 1°/, Hydrid, da in 1 cm? 1,40-10% KBr-Moleküle vorhanden 
sind. Man kann diesen Wert nicht überschreiten. Bei weiterer 
Steigerung des H,-Druckes schmelzen die Mischkristalle schon bei 680°. 

Zur Diffusion von Wasserstoff und Kalium in KBr bei 680° 


Tabelle 2 (nach Abb. 3) 


| H,-Druck 
Kurve (K] | Am. | (KH) | | | em’ 
in em? —|in | [KH] | in mm sec 
| Po | Vp, | =M | | | ‘ 


3.10% | 0,12 | 0,35 | 3,210 |3,4-10=2| 0,23 | 7,4-10-8| 63-10" 
3.10 | 0,24 | 0,49 | 4,5-10 | 3,3.10-2| 0,24 | 8,0-10-8| 4,9-10" 
0,49 | 0,70 | 63-10% | 3,3.10—2 
0,74 | 0,86 | 9,3-10'? | 2,8-10-# 
1,34 | 1,16 | 12,8-10" | 2,7-10-? 
3.1018 | 1,96 | 1,40 | 13,8-10" | 3,0-10-*| 0,42 | 24,0-10-*| 5,2-10" 
3.1018 | 2.94 | 1,71 | 13,0-10" | 3,9-10-*| 0,49 | 33,0-10-* | 58-10" 
Mittel: 3,2-10—2 Mittel: 5,3-10" 


0,29 | 11,4-10-8| 4,9-10" 
0,31 | 13,3-1078| 4,6-10" 
0,38 | 20,0-10-8| 5,2-10" 


| 


8898660) 
| 
w 
S 


In Tab. 2 sind zusammen mit den auf 0° reduzierten Wasser- 
stoffdrucken, die Gleichgewichtskonzentrationen nach den Kurven 
von Abb. 3 verzeichnet. Der Wert Ve = M der Spalte 5 zeigt 
eine befriedigende Konstanz. Die zu diesem Massenwirkungsgesetz 
gehörende Reaktionsgleichung lautet: 

2K+H,=2KH. 
Das Massenwirkungsgesetz behält also hier auch im festen Körper 
seine Gültigkeit. 

Damit ist hier nicht bewiesen, daß im Gitter H,-Moleküle diffun- 
dieren und reagieren. Es kann sich ebensogut um H-Atome handeln, 
und um dieGleichung K + H = KH. Auch dann ergibt sich [KH] ~ Yp, ; 
denn [H] im Kristall ~ Yp, im Außenraum. 

Führt man die Molekülkonzentration [H,] im Kristallinneren 


Gleichgewichtskonstante: 
K}'-[H, 


Die Abb. 4 enthält Messungen der Hydridkonzentrationen bei 
rund 10mal kleineren K-Dampfdrucken. Die Temperatur des Kaliums 
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(etwa 450°) kann nur mit einem Doppelofen!) von der Kristall- 
temperatur verschieden gehalten werden. Leider tritt wegen der jetzt 
notwendigen Entfernung zwischen Kristall und Kaliumschmelze nur 
eine schlechte Durchmischung des Wasserstoff- und Kaliumgases ein. 
Der Farbzentrengehalt kann nicht voraus berechnet werden. Die im 
Kristall gemessenen Werte fiir [K] sind aus der Abb. 4 zu entnehmen. 


20-0 


/emp:680° 


I 


Konzentration ‘in 


Moleküle 
cm? 


8 


0 35 


Schichtdicke x in mm 


|, 063 


Abb. 4. Diffusion von Wasserstoff und Kalium unter Hydridbildung ~~ 
(die Pfeile y bedeuten die visuelle Grenze der Verfärbbarkeit durch Licht- 
absorption in der U-Bande) 


Sie sind an Spaltstücken in größerer Entfernung von der Oberfläche 
(2 = etwa 2 mm) bestimmt worden. Der Gleichgewichtswert [K] 
Tabelle 3 (nach Abb. 4) 

| 


| 
(K) | Atm. | (KH) | | at in 
in em”? [KH] |inmm/é see t Vp, 
Po VPo =M 


2,0 »10'7 0,012) 0,11 | 1,4-10'% | 1,6-107?| 0,5 2,5-10—7 | 4,5-10"! 
3,8 -10'7 0,062 | 0,25 | 5,5-1018| 1,7-10-?| 0,63 | 4,0-.1077 | 6,0-10" 
3.15-10'7 0,245 | 0,49 | 9,5-1018 | 0,88 | 7,7.10=7| 4,9-10" 
5,3 -10'7| 0,61 | 0,78 | 20,0-10'*| 2,1-.10=? | 0,85 | 7,1.107" | 4,9-10" 
Mittel: 1,8.107? Mittel: 5,1.10'! 

1) Vgl. bei H. Rögener, a.a. O. 
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unmittelbar unter der Oberfläche weicht unter Umständen davon ab. 
Vielleicht erklärt sich so der andere Mittelwert für M in Tab. 3. 
Dort sind die aus Abb. 4 entnommenen Zahlen aufgeführt. Die 
Konstanz dieses Wertes für M (1,8-10~* statt 3,2.1072) ist jedoch 
recht gut, wenn man beachtet, daß der Wasserstoffdruck um den 
Faktor 50 variiert worden ist. 


$4. Der Dissoziationsgrad eines KBr + KH-Mischkristalles 

Beim Erhitzen eines KBr + KH-Mischkristalles entstehen durch 
thermische Dissoziation des KH in H, und K bei höheren Tempe- 
raturen Farbzentren?), 

Hat ein Kristall bei Zimmertemperatur [KH], Hydrid—Molekiile 
und definiert man als Dissoziationsgrad 

| 

so ist nach der Reaktionsgleichung 
=; [KH] . 
Daraus folgt fiir den Dissoziationsgrad bei 680° 


I 


‘by 


Ade 


S 


Ussozistionsgrad A 


Ss 


N 


= 


20% 05 0% 07 039 02 
- Konzentration in cms 


Abb. 5. Dissoziationsgrad fiir einen KBr + KH-Mischkristall bei 680° 


In Abb. 5 sind die nach dieser Gleichung für @ berechneten Werte 
zu finden. Genaue experimentelle Werte sind nicht leicht zu erhalten, 
da wihrend der Messung bei diesen hohen Temperaturen das KH 
aus dem Kristall herausdiffundiert (vgl. § 5). Die mit Kreisen ein- 


1) R. Hilsch, Ztschr. f. techn. Phys. 16. 


3 
x 
x 4) 
3 
. 
4 
2 
S. 341. 19 
= 


getragenen Werte sind bei 600° gemessen und zur Extrapolation auf 
680° mit dem Faktor 3,4 multipliziert worden. Die berechneten 
Dissoziationsgrade unterscheiden sich von den gemessenen nur um 
den Faktor 2. 


§ 5. Die Diffusionskonstante der Kaliumhydridmoleküle ane 
Das KH verhält sich in KBr wie eine diffusionsfähige Substanz '). 

Erwärmt man einen Kristall mit homogenem KH-Gehalt, so findet . 
man nach einiger Zeit eine Abnahme des Hydrids nach den Ober- 
flächen hin. Der Hydridgehalt läßt 
sich „ausheizen“. Eine Ortsverlage- 
rung eines KH-Moleküles ist auf 
zweierlei Weise denkbar. Entweder 
diffundiert das H~-Ion des KH-Mole- 
kiils, oder es diffundieren dessen 
neutrale Dissoziationsprodukte, das 

Kalium und der Wasserstoff. 

Zur Ermittlung der Diffusions- 
konstanten des KH wurden Kristall- 
4 kpm platten mit homogenem Gehalt bei 
Abstand von der Iinken Überflache verschiedenen Temperaturen ausge- 
Abb. 6. Verteilung der Hydrid- heizt. Dabei stellt sich im Kristall 
konzentration in einer KBr- eine Verteilung des Gehaltes ein. Ein 
Platte (ursprüngl. homogene KH- Boisniel ist in Abb.6 wiedergegeben. 


Konz. 1,2-10'7/em*, Plattendicke 
5,5 mm) nach 17 Min. Ausheizen Dieser Vorgang wurde schon von 


YD 


> 


w 


bei 680° Stasiw?) zur Bestimmung der Diffu- 
sionskonstanten für Farbzentren be- 


nutzt. 
Formel: 


In + In sin — ln — 
rı d Co 


a 


An einem Spaltstiick aus der Kristallmitte wird die Höchstkonzen- 


tration 2, bestimmt und für 7 = + eingesetzt. Dann vereinfacht 

sich der Ausdruck für die Diffusionskonstante 
d* Cz 

= (0,24 In =) 


2 


Aus Tab. 4 sind die benutzten Daten und die daraus berechneten 
Diffusionskonstanten zu ersehen. Sie gelten alle für eine homogene 


1) R.Hilsch u. R. W. Pohl, Gött. Nachr. Math. Phys. Kl. II. S. 406. 1933. 
2) siw, Ztschr. f. techn. Phys. 16. 8. 343. 1935. 
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Tabelle 4 
Zur Bestimmung der Diffusionskonstanten fir KH in KBr 


6 7 
‘Diffusionskonstante 
D, für 

Den | Farbzentren 
em? 


| 
gemittelt | 


485 12,9 
133 .10= 


10-8 


5,2.10—* 


«107° 


3,0-10- 


158-107 1,7-10-*} 2,0-10-4 | 0,85 
Ausgangskonzentration c, = 1,2 - 1017 KH/cm?, Zum Vergleich sind 
in Spalte 7 die Diffusionskonstanten für Farbzentren angegeben. 
Diese sind aus den von Smakula') gemessenen a rg 
berechnet worden nach der Gleichung FRE 
v 
(k = 1,37 - 10% Wattsek/Grad) 
In Spalte 8 8 i ist das Verhältnis oa ein Bruch, der mit dem Ka k 
ziationsgrad « des KH zu vergleichen ist. Das wirksame Konzen- 
trationsgefälle für die Diffusion des KH wird also durch das Ge- 
fälle der Farbzentren und der H,-Moleküle bestimmt, und nicht 
durch das Konzentrationsgefälle des KH. Tatsächlich liest man 
aus Abb. 6 einen Wert für « von rund 4°/, für [KH], = 1,2 - 10%" ab. 
Er stimmt gut mit dem in der Tab. 4 gegebenen Wert überein. 
Deshalb hat man sich für die zweite oben diskutierte Möglichkeit 
zu entscheiden: Die Diffusion erfolgt über die Dissoziationsprodukte. 
Da der Dissoziationsgrad von der Konzentration abhängt, kann es 
sich bei der Messung hier nur um eine Näherung handeln. Die 
Diffusionskonstante müßte schwach von der Konzentration des KH 
abhängen. 
§ 6. Die Diffusionskonstante des Wasserstoffs 
Es bleibt bisher die Frage unbeantwortet, ob der Wasserstoff 
in Form von Atomen oder Molekülen diffundiert. Zur Entscheidung 


1) A. Smakule, om. Nachr. Math Phys. Ku N. F) 1. S. 55. 1934. 


Be 
q 1 2 3 | 4 | 5 8 
Dif 
: ri - | if- 
tempe- | fusions- Ce D, 
ratur |. dauer Up 
in in sec 
680 | 5,5 1000 ( los 
60 | 24 300 | 0,66 lo 
650 2,2 400 | 0,13 | 3,8 
600 2,0 400 | 0,62 
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_ dieser Frage soll die zeitliche Ausbildung der Diffusionskurve be- 
nutzt werden. 

7 Die Verteilungskurven der Abb. 3 und 4 können von zwei Aus- 
R nahmen abgesehen recht gut durch eine Gerade dargestellt werden. 
at Die beiden gekriimmten Verteilungen werden sicher durch einen 
_ Konzentrationsabfall der Farbzentren verursacht. Für die Berechnung 
a der Gleichgewichtskonstanten in § 3 sind hier mittlere Konzentrationen 
eingesetzt worden. ([K] = 3,15 - 101” und 5,3-10' in Abb. 4) 
In allen anderen Fällen gilt folgender Befund. Im Gebiet des 


‚der kK. Atome geht also weitaus schneller vor sich als der Transport 
_ des Wasserstoffs. Der H, findet bei seiner Reaktion mit dem Kalium 
an jeder Stelle x die gleiche K-Konzentration vor. (Bei extrem 
hohen Wasserstoffkonzentrationen und kleinen K-Konzentrationen 
_ sind die Verhältnisse umgekehrt. Das wird in § 7 benutzt). 

Unter dieser experimentell geprüften Voraussetzung betrachten 
wir den Diffusionsvorgang für zwei Fälle. =. 


Annahme a): H-Atome diffundieren _ 


x — dx“ 


Abb. 7. Zur Deutung der Wasserstoff- Abb.8. Zur Deutung der Wasserstoff- 
x diffusion (H-Atome) diffusion (H,-Moleküle) 


d Massenwirkungsgesetzes an jeder Stelle x folgt auch für die H- 
Konzentration eine lineare Verteilung (Abb. 7), da [K] = const, ist 

[HJ] » [KH]. Der zum Zeitpunkt ¢ durch die 
eintretende Strom an H-Atomen ist: : 


ar 2=0 
D= der [H], = Oberflächenkonzentration, 
= Grenze zur Zeit t. 


a 


* 
3 
| 
‘ 
é 
a 
EN Dr Ausgehend von der experimentell gesicherten linearen Verteilung 
der KH-Konzentration und unter Voraussetzung der Gültigkeit des 
und 
; Wasserstoff“ - == — /Meconst Wassersto ——— (Mocensh 
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Nach dt-Sekunden hat dieser H-Strom durch die Oberfläche 
die schraffierte Menge d[KH] neu geschaffen und die Grenze um 


dx H) 

_ integriert von 0 bis x und 0 bis t gibt 
~ [KH], ~ [K] 

Die Größe x*/t sollte also beim Vorliegen einer Atomdiffusion vom 

Wasserstoffdruck unabhängig sein. Nach Tab. 2 u. 3, Spalte 7, ist 

jedoch eine starke Abhängigkeit von p, vorhanden. 

Annahme b): H,-Moleküle diffundieren (Abb. 8) 
Hier ergibt sich unter den gleichen Annahmen die Verteilung 
der H,-Konzentration nach einer Parabel, da [K]*-[H,] = M?’k[KH?. 
Der Molekülstrom durch die Oberfläche ist hier 


dn d(H, | 
dt =D dx |z=0 
d(H,] 
de „2 [KH] 
wegen des linearen [KH]-Verlaufs ist: 
_ 2Mk [KH 
dx \jz=0 
dn _ dx (KH) _ 2DM*k [KHj?_ 


dt dt 4 x 
Nach Integration von 0 bis x und 0 bis t 


~ = 16D M?k 

[KH], wird ersetzt nach der Gleichung [KH], = Allee 
x?[K 

In den letzten Spalten der Tab. 2 und 3 ist der erste Faktor dieser 
Gleichung mit guter Konstanz zu finden. (5,2 - 10%), 

Demnach muß der Wasserstoff in Form von Molekülen dif- 

fundieren'), 


1) In den Ableitungen fiir Annahme a) und b) wird davon Gebrauch ge- 
macht, daß die Aufspeicherung des eindringenden Wasserstoffs zum größten 
Teil in Form der KH-Moleküle stattfindet. Der nur gelöste Wasserstoff bildet 
einen kleinen Bruchteil und wird nicht berücksichtigt. 

Man kann zeigen, daß auch allgemein, ohne von vornherein den beob- 
achteten geraden Verlauf der KH-Verteilung zu benutzen, die hier gegebenen 
Resultate folgen. Eine vollständige Lösung der Differentialgleichung, die den 
fast linearen Verlauf der KH-Verteilung wiedergibt, soll noch berechnet werden. 
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Zahlenmäßig berechnet man für die Diffusionskonstante des H, 
bei 680° (eingesetzt das M der Tab. 2) De a LEE 


em? 


sec 


_ § 7. Diffusion des H, bei hohem Druck 

Zur Ergänzung der letzten Ergebnisse werden noch weitere 
Versuche zur Ermittlung der Diffusionskonstanten gebracht. 

Der Wasserstofftransport durch den Kristall wird unter An- 
wendung hoher Drucke im Gegensatz zu $ 6 möglichst groß gemacht. 
Im Kristall befindet sich ein Indikator, mit dem der Wasserstoff. 
reagiert. Am besten wäre eine Fremdsubstanz, die selbst nicht 
diffundiert. Hier muß man leider auf die Reaktion mit Farbzentren 
zurückgreifen, obwohl diese merklich diffundieren, 

Die blau gefärbten Kristalle werden in einer gläsernen Druck- 
bombe nach Abb. 1 bei Temperaturen von 440°, 520° und 600° 
dem Wasserstoffdruck ausgesetzt. Dabei wird die Kristallplatte von 
der Oberfläche her entfärbt. Die zeitliche Vergrößerung der farblosen 
Anlaufschicht von der Dicke z kann bequem durch eine Öffnung 
des Ofens mit einer Fernrohrlupe gemessen werden. Man findet 
in allen Fällen x prop. Yt. Das Anwachsen der Dicke x wird bis 
zu etwa 1,5 mm verfolgt, dafür sind Zeiten von der Größenordnung 
einiger Minuten erforderlich. 

In Abb. 9 sind alle so erhaltenen Ergebnisse aufgetragen. 
Man lasse zunächst die als I] gezeichneten Meßpunkte außer acht. 
Als Ordinate wird das Produkt aus Farbzentrenkonzentration 
[K]= N mit 2x?/t gewählt. 

Die gemessenen Werte für N = streuen sehr und hängen bei 


440° außerdem von der gewählten Konzentration N etwas ab. 
Trotzdem soll versucht werden, die Diffusionskonstante für die 
Kristalltemperaturen von 520 und 600° unter idealisierter Beschreibung 
des Vorgangs zahlenmäßig zu ermitteln!) 

In Abb. 10 deutet der schraffierte Bereich den noch unversehrten- 
Farbzentrengehalt N des Kristalles an. Bis zur Tiefe x ist die 
Reaktion des Wasserstoffs nach der Zeit ¢ vorgedrungen (Anlauf- 
schicht. Unter Vernachlässigung des Dissoziationsgrades & und 
unter Annahme einer linearen Konzentrationsverteilung der H,- 
Moleküle im Gebiet 0 bis x (hier liegt die Hauptunsicherheit) folgt 

dn 


dt 


2 


1) Vgl. auch E. Mollwo, Ann. d. Phys. [5] 29. S. 394. 1937. 
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Man muß weiterhin annehmen, daß die gegenläufige Diffusion der 
K-Atome zur Kristalloberfläche hin nicht stört. Nach der Integration 
ergibt sich 


| 
| 
| 
a 
520° 


Honzeniralion 


0 202 2 4 0 2 
Wasserstoffdruck p, in Atm. 


Konzentration N Konzentration N Konzentration N 
4,6-10°% @ 1,5-10"7 @ 44-10" 


x 
O 
m 


1,6-10"7 | K/em* x 4,4-10'7 K/em® x 14,-1018 K/em* 


O 9,1+10'7 © 2,2-10'8 
5 +10!” Br/em® 3,2-10'° Br/em® 3,2-10" Br/em® 


Abb. 9 
Aristall 


Die Konstanten k werden aus Abb. 3 entnommen. Für die Molekül- 


diffusion wird also eine Proportionalität von Ar mit p, verlangt. 


Bie ist in Abb. 10 Bases agi vorhanden. (Fir Atomdiffusion 
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Man bekommt nach diesem zweiten Verfahren fiir die Diffusions- 
konstanten der Wasserstoffmoleküle: 


55.104 
D 00 5,5 10 ? 

u em? 
= 3,5. 10. 


Die so berechneten Werte für D liegen etwas höher als die Dif- 
fusionskonstanten der Farbzentren. 

Zum Schluß noch eine Bemerkung über die Dj-Meßpunkte in 
Abb. 9. Sie beziehen sich auf MeBreihen, bei denen für den Indi- 
kator keine Farbzentren (überschüssiges Kaliummetall), sondern 
überschüssiges Brom benutzt worden ist. Dieses gibt den Kristallen 
eine braune Farbe), Beim Eindringen des H, bildet sich farb- 
loses HBr. Die Konzentrationsangaben Brom/cm? beziehen sich 
auf die Anzahl der Bromatome, obwohl das Brom in Molekülform 
gelöst ist. 

§ S. Zusammenfassung 


= 1. Die Löslichkeit des Wasserstoffs im KBr-Gitter wird für 
die Temperaturen 520°, 600° und 680° bestimmt. 
: 2. Für die Reaktion 2K + H, = 2KH gilt auch im KBr-Gitter 
das Massenwirkungsgesetz. Die Gleichgewichtskonstante wird fiir 
680° gemessen. 
| 3. Daraus wird der konzentrationsabhingige Dissoziationsgrad « 
fiir den KBr + KH-Mischkristall berechnet. 

4. Die Diffusion der KH-Moleküle im Kristall wird ihrer prak- 
tischen Wichtigkeit halber für eine Ausgangskonzentration von 
1,2. 1017 Molekülen/cm? gemessen. Der Mechanismus dieser Dif- 
fusion wird gedeutet. 

5. Das zeitliche Fortschreiten der Hydridbildung im Kristall 
spricht für eine Wanderung von H,-Molekülen im Gitter. Die 
Diffusionskonstante des H, ist praktisch ebenso groß wie die der 
Farbzentren. Das ist bei Untersuchungen über lichtelektrische 
Elektronenleitung in den Kristallen zu beachten. 


1) E. Mollwo, Ann. d. Phys. [5] 29. 8S. 394. 1937. 


Göttingen, I. Physikalisches Institut der Universität, März 1937. 
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Über die Bandenfluoreszenz von sauerstojj- 
won kohlenoxydhaltigen Alkalihalogenidkristallen 


Von Werner Honrath 


$1. Übersicht 


Die photochemischen Vorgänge in Alkalihalogenidkristallen sind 
in den letzten Jahren Gegenstand ausführlicher experimenteller 
Untersuchungen gewesen. Eines der Ergebnisse war, daß die Zentren 
einer elektronenliefernden Lichtabsorption nicht den reinen oder 
stöchiometrisch ungestörten Kristallen angehören. Als solche Zentren 
wurden vielmehr zunächst die mit dem Buchstaben U bezeichneten 
gefunden). Diese sind inzwischen von Hilsch und Pohl mit KH- 
Molekülen identifiziert worden”), Später konnte v. Lüpke°) weitere 


eg derartige Zentren durch Zusatz sauerstoffhaltiger Moleküle und at 
nachträgliches Eindiffundieren von Elektronen herstellen. Diese = 
Zentren sind von Korth‘) durch Absorptionsmessungen im Ultra- 
roten als K,O-Moleküle erkannt worden. 


Bei den so mit elektronenliefernden Zentren versehenen oder = 
Mi „sensibilisierten“ Kristallen hat man in einer Reihe von Fällen eine oe iG 
Fluoreszenz oder Phosphoreszenz gefunden. Hilsch und Pohl?) 
fanden bei U-zentrenhaltigen Kristallen die Emission enger Doppel- == 
banden von je 0,25 e-Volt Abstand. Sie nahmen eine ursächliche Ver- 
knüpfung der Phosphoreszenz mit dem Elektronenübergang zwischen 
U- und F-Zentren an. Roos‘) hingegen fand, daß U-zentrenhaltige 
Kristalle keineswegs immer diese Bandenphosphoreszenz aufweisen. 
Er erhielt auf elektrolytischem Wege U-zentrenhaltige Kristalle mit 
einer verwaschenen, strukturlosen Emission im Sichtbaren. Damit 
war die ursächliche Verknüpfung der Bandenphosphoreszenz mit dem 
Elektronenübergang zwischen U- und F-Zentren ausgeschlossen. — 
Die vorliegende Arbeit behandelt in ihrem zweiten Teile diese von 


1) R. Hilsch u. R. W. Pohl, Gött. Nachr. Math. Phys. Kl. $. 322. 1933. 
2) R. Hilsch u. R. W. Pohl, Ebenda (N. F.) 2. S. 139. 1936. 

3) A. D. v. Lüpke, Ann. d. Phys. [5] 21. S. 1. 1934. 

4) K. Korth, Gött. Nach. Math. Phys. Kl. (N. F.) 1. S. 221. 1935. 
5) R. Hilsch u. R. W. Pohl, Gött. Nach. Math. Phys. Kl. 8.322. 1933. 
6) W. Roos. Sum. DE 20. 8 
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_ Hilsch und Pohl gefundene Bandenphosphoreszenz und schreibt 
sie einer Mitwirkung von Kohlenoxyd zu. 

Auch v. Lüpke!) hatte bei seiner Sensibilisierung der Kri- 
stalle auf chemischem Wege als Nebenerscheinung eine Banden- 
fluoreszenz gefunden, und in einer Anmerkung kurz erwähnt. Die 
Untersuchung dieser Emission bildet den ersten Teil meiner Arbeit. 
Dabei wird die Fluoreszenz eindeutig einer Mitwirkung von Sauer- 

stoff zugeordnet. 


tae 


§ 2. Versuchsanordnung 


Für die Spektralaufnahmen stand ein Steinheilse 
prismenspektrograph vom Öffnungsverhältns 1:3,5 zur Verfügung. 


Abb. 1. 
a) Äußere Ansicht des Kühlgefäßes, 
b) Der kupferne Kristallhalter H und seine Befesti- 
gung am Boden B des Kühltopfes, von unten 
gesehen. 


zur Pumpe 


Es bedeuten: 
M = Vierkantmessingrohr ai 
Q = zwei halbkreisförmige Quarzplatten 
H = kupferner Halter 
B = Boden des Kihltopfes pines 
U.V. = Richtung des einfallenden ultravioletter 
erregenden Lichtes 
F = Richtung des austretenden Fluoreszenz- 
lichtes 


Die Kristalle befanden sich unmittelbar vor dem Spektrographen- 
spalt. Zur Erregung diente das einfach spektral zerlegte Licht des 
f Quecksilberbogens von der Wellenlänge 2 = 254 my und 4 = 313 mu. 
Da auch bei einer Spaltbreite von 0,3—0,5 mm die Belichtungs- 
zeiten zu lang waren, vergrößerte ich das Öffnungsverhältnis auf 1:1 
- durch Einbau eines Zeissschen asphärischen Kondensors an Stelle des 
bisherigen Kameraobjektives. Dadurch konnte die Spaltbreite bis 
auf 35 w verringert werden. Das war erforderlich, um nachher bei 
tiefen Temperaturen die Aufspaltung der Banden in Linien sauber 
verfolgen zu können, 
Bei den Aufnahmen bei tiefen Temperaturen befanden sich die 
Kristalle in einem Kühlgefäß, dessen Bauart durch Abb. 1 erläutert 
wird. Der Unterteil war aus einem nahtlos gezogenen Messingrohr M 
von quadratischem Querschnitt hergestellt. An zwei benachbarten Seiten 


re 


A. D. v. Liipke, a.a.O0. 
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waren Löcher gebrochen und mit Quarzplatten Q verkittet. In diesem 
Winkel wurden die Kristalle von einem kupfernen Halter H gefaßt. 
Der Kupferhalter stellte den Wärmekontakt mit dem Boden B des 
Kühltopfes aus Chromeisen her. Mit dieser Einrichtung war es 
möglich, den gekühlten Kristall bis auf etwa 2,5 mm an den Spektro- 
graphenspalt heranzuriicken. Während der Aufnahmen wurde das 
Kühlgefäß dauernd evakuiert. 

Die Belichtungszeiten lagen zwischen 2 und 60 Stunden. Als 
Negativmaterial wurden benutzt die Agfaplatten Isopan Super Spezial 
und Infrarot Nr. 760 und Nr. 810. 

Die Meßgenauigkeit betrug bei Zimmertemperatur etwa + 1,5 mu 
und bei — 235° etwa + 0,2 mu. 


Per, $3. Die Fluoreszenz sauerstoffhaltiger Kristalle 


- 

_ Die Versuche begannen an Kristallen, die nach dem Verfahren 
von v. Lüpke hergestellt waren. v. Lüpke verwendete, wie erwähnt, 
in allen Fällen den Zusatz sauerstoffhaltiger Substanzen zum 
Schmelzfluß. In der gleichen Weise habe ich Schmelzflußkristalle 
mit Zusätzen von CO,”, OH’, NO,’, NO,’ und den Oxyden und Per- 
oxyden hergestellt?). Alle diese Zusätze zerfallen in der Schmelze 
unter Abgabe von Sauerstoff. Das Spektrum ist für alle Zusätze 
das gleiche, vgl. Tab. 1. Die Kristalle mit NO,-Zusatz habe ich 
dabei in chemischer Richtung näher untersucht. Aus den Messungen 
von Maslakowez?) und Korth?) weiß man, daß in ungefähr gleicher 
Konzentration neben den NO,-Radikalen auch NO,-Radikale im 


Tabelle 1 
Emissionsbanden von KCl bei Zimmertemperatur mit einem Zusatz von x 
1,58 Mol-°/, K,CO, 1,47 Mol-°/, KNO, 0,16 Mol-°/, K,O 
Kr 
441 — 
462 462 
483 484 
511 511 
538 538 
DR 570 57 
- 601 602 
639 638 
| 682 
727 


1) Beim NaBr versagte dieses und auch das weiter 
Verfahren. 

2) I. Maslakowez, Ztschr. f. Phys. 51. S. 696. 1928. 

3) K. Korth, 2.2.0. 
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Gitter eingebaut werden. Danach tritt in der Schmelze folgende 


Reaktion auf: 
4NO,=2NO,+2NO,4+0,. 


Eine NO,-Bestimmung mit dem Grieß-Ilosvayschen Reagens 
ergab, daB von der dem Schmelzgut zugesetzten Menge NO, rund 


5°/, als NO, im Gitter vorhanden sind. Daraus errechnet sich pro 
Kubikzentimeter Kristall als obere Grenze — die Verdampfungs- 
verluste in der Schmelze sind nicht bekannt — ein Sauerstoffgehalt 


von 0,9 mg. Das entspricht einem Partialdruck von 0,6 Atm. oder 
einer Zentrenzahl von 1,7. 101? 

Bei weiteren Versuchen habe ich Sauerstoff allein ohne fremde 
Atome in die Alkalihalogenide hineingebracht. Zu diesem Zwecke 
wurden die Chlorate, Bromate und Jodate des Natriums und Kaliums 
durch Erhitzen in einem Porzellantiegel über der Bunsenflamme in 
die Halogenide umgewandelt. Diese Reaktion wurde kurz vor ihrem 
Abschluß unterbrochen und die Schmelze abgeschreckt. Dabei erhielt 
man keine Einkristalle, sondern weißliche, aus vielen Mikrokristallen 
zusammengesetzte Stücke. Diese Stücke gaben die gleiche Fluores- 
zenz wie die sauerstoffhaltigen Schmelzflußkristalle.e. Demnach ent- 
halten sie ebenso wie diese einen Teil des bei der Zersetzung frei 
gewordenen Sauerstofis. 

Ferner habe ich fluoreszenzfähige Kristalle dadurch hergestellt, 
daß ich Sauerstoff von außen in die erhitzten Kristalle eindiffundieren 
ließ!. Dabei habe ich zwei verschiedene Verfahren angewandt. 
Beim ersten befanden sich die Kristalle mit einer Sauerstoffatmo- 
sphäre in einem zugeschmolzenen Supremaxglasrohr, und dieses 
wurde in einem elektrischen Röhrenofen bis 50° unter den Schmelz- 
punkt der Kristalle erhitzt. Der Sauerstoff hatte bei dieser Tempe- 
ratur Drucke bis zu 50 Atm. Er wurde hergestellt durch Zersetzung 
einer bekannten Menge von Chlorat oder Bromat. Die Diffusion des 
Sauerstoffs geht rasch vor sich. Bereits nach 15 Minuten waren 
Kristalle von 8-8-20 mm vollständig mit Sauerstoff durchsetzt und 
zeigten eine praktisch homogen verteilte Fluoreszenz. 

Bei diesem Verfahren verbleibt das beim Eindringen des Sauer- 
stoffs entweichende Halogen in der Druckbombe. Frei gesetztes 
Brom und Jod ist ohne weiteres sichtbar. Die Anwesenheit des 
Hologens bringt einen erheblichen Nachteil mit sich. Das Halogen 
diffundiert nämlich, sobald es einen größeren Partialdruck erreicht 
hat, ebenfalls in den Kristall hinein und zwar langsamer als der 


1) Die auf diese Weise KJ-Kristalle eine 
andere Fluoreszenz. 
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Sauerstoff. Dabei zerstört es die durch den Sauerstoff gebildeten 


tluoreszenzfähigen Zentren, Der zeitliche Verlauf der Erscheinung 
wird durch Abb. 2 erläutert, Diese zeigt in natürlicher Größe 
einen Kristall 20, 120 und 280 Minuten nach Einbringen in den 
elektrischen Ofen. Die schraffierten Flächen bedeuten die in- 


folge der Anwesenheit von Sauerstoff fluoreszenzfähig gewordenen 


Abb. 2. 

KBr-Kristall in Sauerstoffatmosphäre von 35 Atm. 
a) 20 Min. nach Einbringen in den elektrischen Ofen 
b) 120 ” ” ” „m ” ” 
e) 280 ,, ” ” »» ” ” 
c Die schraffierte Fläche bedeutet das leuchtfähige 

Kristallgebiet. (Natürliche Größe) 


SS 
Ray 


Kristallteile. Nach 20 Minuten ist der Kristall, von einer dünnen 
Randschicht abgesehen, mit fluoreszenzfihigen Zentren angefüllt; — 


nach 41/, Stunden ist das fluoreszenzfähige Gebiet auf ein kleines 
Stück in der Kristallmitte zusammengeschrumpft. 

Um diese nachträgliche Zerstörung der Zentren zu vermeiden, 
habe ich in einem zweiten Verfahren das frei gewordene Halogen 
durch Anwendung von strömendem Sauerstoff fortgeschafft. Dabei 
mußte ich mich allerdings auf Sauerstoffdrucke von nur etwa 3 Atm. 
beschränken. Dies Verfahren lieferte ganz homogen leuchtende 
Kristalle, und die nachträgliche Zerstörung der Zentren war rest- 
los beseitigt. 


a. § 4. Die Fluoreszenzemission der in § 3 beschriebenen Kristalle 


aoe Alle Kristalle, die nach einem der im vorigen Paragraphen 
beschriebenen Verfahren hergestellt worden sind, zeigen das — 


Leuchten. Die größte Helligkeit besitzen die Kristalle, bei denen 
der O, im Schmelzfluß zugesetzt wurde. Zur Erregung diente die 
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Quecksilberlinie 2 = 254 mu. Nur beim Kaliumjodid lieferte | 


7 = 313 mu eine größere Gesamthelligkeit. Die Kristalle mit nach- - 
träglich eindiffundiertem Sauerstoff leuchteten am hellsten bei 


Bestrahlung mit Funkenlicht der Wellenlänge um 220 mu. Das ist 


wegen der fehlenden K,O-Absorption verständlich: Bei Schmelzfluß- = 
kristallen wirkt das anwesende Kaliumoxyd als störendes Filter, und 
die Fluoreszenzemission wird infolgedessen auf eine dünne Ober- 


flächenschicht beschränkt. Die Emissionsspektren zeigen folgende 


Eigenschaften: 


1. Die Unterschiede zwischen den Spektren der verschiedenen 


Alkalihalogenide sind gering beim Übergang von Chloriden zu 


Bromiden und Jodiden. Sie bestehen in einer Verschiebung des _ 


ganzen Systems um wenige mu (vgl. Abb. 4 und Tab. 2). 
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2. Das Spektrum besteht aus etwa 10 schmalen äquidistanten 
einheitlichen Banden auf einem schwachen kontinuierlichen Grunde 
(vgl. Abb. 3a). Die Banden haben voneinander einen Abstand von 
0,12 e-Volt (vgl. Abb. 4 und Tab. 2). 

3. Die Halbwertsbreite beträgt etwa 7 mu. 


Abb. 3. Langwelliger Teil der Emissionsbanden von KCI + 1,58 Mol-°/, K,CO, 
und die dazu gehörigen Photometerkurven in 6 facher Vergrößerung. 
a) bei +20°C b) bei — 170°C ce) bei — 235°C 
Es bedeuten: «) Quecksilberlinie 546,1 mu /) Quecksilberlinien 577/79 mu 
Br y) Neonlinie 585,2 mu 


AL Die Intensitätsverteilung in den verschiedenen Spektren ist 
von der erregenden Frequenz unabhängig. Die mittleren Banden bei 
540—640 mu sind die intensivsten. Nach kurzen Wellen ist dem 
Augenschein nach der Intensitätsabfall geringer als nach langen 
Wellen. 
5. Bei — 170° verschiebt sich das Bandensystem um wenige 
mu nach kurzen Wellen hin (vgl. Abb. 3b, Tab. 2. Nur bei KCl 
treten neue Maxima auf. Außerdem werden die Banden schmaler. 
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Tabelle 2 
Die Wellenlängen der Emissionsbanden 
von KCl + 1,58 Mol-°/, K,CO,, KBr + 2,02 Mol-°/, K,Co,, 
te KJ + 1,19 Mol-*/, KOH, NaCl + 1,11 Mol-%/, Na,CO, 
ea bei + 20°C, — 170° und _ 9350, Angaben der Wellenlängen 4 in mu. 
Angaben der Energieabstiinde 4 E in e-Volt (bei — 235° auf die mit „L“ 
bzw. „+“ bezeichneten Banden bezogen) 
KCl u KBr KJ NaCl 
+ 20° | — 170° - 235° || + 20° | — 170° — 235°  —170°| +20° 170° 
kin de- kin Ade-, Ain |de- din de- kin de- din de- kin din de- iin 
mu Volt) mu Volt, mu |Volt mu Volt mu Volt mu Volt mu Volt mu Volt mw Volt 
0,13 | 0,12 0,12 
462 460,3 470 1467,7 475 464 461 
0,12 0,12 450 0,1 0,13 | 0,12 0,12 0,13 
483 480,7 478,0L 489 490,4 | 497,7 486 484 
481 | 
0,13 0,1342 012 0,13 0,12 0,13 0,13 0,13 
51 507,0 501,71 516 515,3 526,4 513 513 
505,7 | | 
0,13 0,13 517,5 (0,13) 0,13 0,13 | 0,12 0,13 0,12 
| 539,6 | { 
[535,4 531,0L| 1546 543,7 5433+ 5536 5420 5377 
535,4 546,1 
| 550,8 
0,12 548 |0,13 548,7 0,13 0,12 0,12 0,12 0,12, 0,13 0,13 
569,2 
570 565,5 560,0.L 574,0 | 573,34 585,2 575,5 568,9 
| 564,5 | | | | 578,5 | 
| | 581,8 | 
0,12 580,0/0,12 579,0 0,12 0,12 0,12 0,12 0,13 0,12 0,12 
| 602,7 
601 599,2 16082 1607,54 620,4 609,6 602,7 
| | | “59s, 2 | a | 612,0 | | | | | 
| | = 616,8 
0,12 614,80,12 614,5 |0,12) 0,12 0,12 0,12. 0,11 0,13 | 0,13 
639,5 
635,6 ‚629,01 ‚646,1 644,2 + 658.1 649,4 644,5 | 
635,0 | | 650,0 | | 
| 1655,2 | | 
655,3 650,6 0,11 | | 
| ‚688 | | | 
LU j ; 
| | 0,11 | 1 | | 
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Der Abstand ist der gleiche. Kaliumjodid leuchtet erst bei dieser 
Temperatur in den charakteristischen Banden. 

6. Bei — 235° konnten nur KCl und von KBr der intensivere 
langwellige Teil gemessen werden. Für die übrigen waren die Be- 
lichtungszeiten und der damit verknüpfte Verbrauch an flüssigem 
Wasserstoff zu groß. Beim KCl spalten die Hauptmaxima nochmal 
in zwei Komponenten. Die kurzwelligere ist in ihrer Breite mit 


28 | 27 2625| 24 23 |22 |» 19 18| 17 | e-Volt 
450 500 550 65 700 750 mp 


Abb.4. Lage der Emissionsbanden von 
a) NaCl (aus NaClO,) b) KBr + 2,02 Mol-"/, K,CO, e) KCl + 1,58 Mol-/, K,C0, 
der benutzten Anordnung nicht mehr von einer Linie zu unter- _ 
scheiden (vgl. Abb. 3c; in Tab. 2 mit ZL bezeichnet). Die bei 
tiefer Temperatur entstehenden neuen Maxima erreichen etwa die 
gleiche Höhe wie die Hauptmaxima (Abb. 3c). 
Bei KBr lösen sich bei — 235° die Maxima in je vier schmale 
Banden auf, deren intensivste in Tab. 2 mit + bezeichnet sind. 
7. Tab. 1 zeigt für Kaliumchlorid die Unabhängigkeit der Lage 
der Banden von verschiedenen Zusätzen bei Zimmertemperatur. 


$5. Versuch einer Deutung 


eS Aus den beschriebenen Versuchen geht hervor, daß in Alkali- 
halogenidkristallen vorhandener Sauerstoff mit den Gitterbestandteilen 
tluoreszenzfähige Zentren zu bilden vermag. Die auffallende Aqui- 
distanz der Banden macht es wahrscheinlich, daß ein ziemlich sym- 
metrischer, im Kristallgitter isolierter Komplex der Träger der 
Fluoreszenz ist. Dafür spricht ebenfalls die geringe Beeinflussung 
beim Übergang von Chloriden zu Bromiden und Jodiden. Man 
wird also an Komplexe denken, wie etwa ClO, oder ClO,. Das 
Absorptionspektrum der Zentren ist vollständig unbekannt. Das 
liegt so gut wie sicher an ihrer zu winzigen Konzentration. Über 
die ungefähre Lage der Absorptionsbanden geben die zur Erregung 
der Emission benutzten Wellenlängen einen Anhalt. 
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§ 6. Die Phosphoreszenz kohlenoxydhaltiger Kristalle 

An zweiter Stelle habe ich, wie schon in der Übersicht erwähnt, 
die Natur der Phosphoreszenzzentren aufzuklären versucht, die Hilsch 
und Pohl?) bei ihrer ersten Herstellung U-zentrenhaltiger Kristalle 
gefunden hatten. Diese Kristalle enthielten durchweg einen stöchio- 
metrischen Uberschu8 an Alkalimetall, und zwar anfänglich in 
Form der Farbzentren. Der Gedanke lag nahe, auch in diesem 
Falle auf die Mitwirkung eines Gases bei der Bildung von Phos- 
phoreszenzzentren zu schließen. 

Zunächst habe ich nach den alten Angaben von Hilsch und 
Pohl U-zentrenhaltige Kristalle hergestellt und die phosphoreszenz- 
fähigen Randstücke abgespalten. Diese Randstücke habe ich dann 
in verschiedenen Gasatmosphären erhitzt, um nach einer Be- 
einflussung der Phosphoreszenz im positiven oder negativen Sinne 
zu suchen. Ich benutzte solche Gase, die bei der Versuchsanordnung 
von Hilsch und Pohl auftreten konnten, z. B. auch durch Zer- 
setzung des Glases. Es waren außer dem schon vorher untersuchten 
Sauerstoff die Gase Stickstoff, Chlor, Wasserstoft, Chlorwasserstoff, 
Siliciumtetrachlorid und Monosilan. Keines dieser Gase rief eine 
spezifische Wirkung hervor. Bei langdauerndem Erhitzen führten 
alle Gase zu einem allmählichen Verschwinden der Phosphoreszenz 

In einer zweiten Versuchsreihe wurden größere farbzentren- 
haltige Kristallstücke in den oben genannten Gasen so lange erhitzt, 
bis alle Farbzentren verschwunden waren. Auch dabei trat keine 
Bildung von Phosphoreszenzzentren auf, 

In der dritten Versuchsreihe habe ich phosphoreszenzfähige 
Kristalle im Hochvakuum erhitzt, bis ihre Phosphoreszenzfähigkeit 
verschwunden war. Das geschah unter Abgabe von Gasen, und 
diese habe ich an Hand ihres Emissionsspektrums im Geißlerrohr 
zu identifizieren versucht. In allen Fällen fanden sich neben den 
Wasserstofflinien die charakteristischen Banden des Kohlenoxyds. 
Der Wasserstoff entstammte den Kristallen. Das Kohlenoxyd konnte 
entweder ebenfalls den Kristallen entstammen oder vom Glase ab- 
gegeben worden sein. Leerversuche zeigten, daß es nicht vom 
Hahnfett herrührte. 

In weiteren Versuchen war daher der Einfluß dieser beiden 
Gase auf die Leuchtfähigkeit zu untersuchen. Ich habe also versucht, 
Phosphoreszenzzentren durch gleichzeitige Einwirkung von Kalium- 
dampf und von Kohlenoxyd in Schmelzflußkristallen herzustellen. 
Dabei habe ich nur im Hochvakuum zweimal destilliertes und sicher 


1) R.Hilsch u. R. W.Pohl, Gott. Nachr. Math. Phys. KI. S. 322. 1933. 
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jedoch auch hier wieder mit den gleichen Doppelbanden. Das hier- par a 
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wasserstoffreies Kalium benutzt, um die Reaktion zwischen Waser- = 
stoff und Kalium, also die Bildung von U-Zentren, auszuschalten. = i ee: 
Das Kohlenoxyd wurde bei der Temperatur der flüssigen Luft in A 
die Druckbombe (Supremaxglas) eingefüllt, damit man nachher bei I 
der Reaktionstemperatur einen Gasdruck von etwa 6—8 Atm, er- 
hielt. Diese Druckbomben wurden 2 bis 6 Stdn, bis 50° unter den 
Schmelzpunkt der betreffenden Kristalle erhitzt. Die Kristalle waren 
am Schluß des Versuches homogen mit Farbenzentren angefüllt. BE 
Diese wurden nachträglich herausgedampft, und dann die Phos- | 
phoreszenzfähigkeit der klaren Kristalle untersucht, Die Phos- no am - 
phoreszenz trat stets in den äußeren Schichten des Kristalles auf. = 
Die Schichtdicken schwankten zwischen 0,8 und 1,1 mm, Das Phos- 
phoreszenzlicht zeigte stets die gleiche Blaufärbung, Seine Doppel- _ ae: 
banden stimmten mit den von Roos!) ausgiebig untersuchten überein. en 
In Kontrollversuchen habe ich den absichtlichen Zusatz a 


Kohlenoxyd fortgelassen und die Kristalle allein im Kaliumdampf 
die gleiche Zeit erhitzt. Dabei entstand lediglich eine schwache _ 
Phosphoreszenz in einer Oberflächenschicht von etwa 0,3 mm Dicke; 


ros 

> - 


bei wirksame Kohlenoxyd kann nur, ebenso wie bei der Untersuchung ; 
von Hilsch und Pohl, direkt vom Glase abgegeben worden sein. aes zr 
Hilsch und Pohl hatten die Phosphoreszenz nur in oberflächlichen + 
Schichten von etwa 0,1 mm Dicke beobachtet. Das lag an = BR 
gleichzeitigen Anwesenheit von Wasserstoff. Ich habe in weiteren = Bu 
Versuchen zeigen können, daß Wasserstoff, neben Kohlenoxyd und 
Kaliumdampf anwesend, die Bildung der Phosphoreszenzzentren je = 
nach seiner Menge herabsetzt oder ganz verhindert. 


§ 7. Zusammenfassung 


1. Diese Arbeit klirt die Bedingungen auf, unter denen bei 
der Vorbereitung von Alkalihalogenidkristallen fiir photochemische 
und lichtelektrische Untersuchungen als Nebenerscheinung eine Bil- — 
dung von Fluoreszenz- oder Phosphoreszenzzentren auftritt. ota 

2. Sauerstoffhaltige, leicht zersetzliche Zusätze zum Schmelzfluß En 
erzeugen Fluoreszenzzentren unabhängig von der Art des Zusatzes. 

3. Ihr Emissionsspektrum ist in Chloriden, Bromiden und 
Jodiden bis auf eine geringfügige Verschiebung das gleiche. Es 
besteht in allen Fällen aus einer Reihe von (bis zu 10) gut ge- 
trennten äquidistanten Banden mit einem Energieabstand von 
0,12 e-Volt (vgl. Tab. 2 und Abb. 4). 
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4. Bei tiefen Temperaturen werden die Banden schärfer und 
sie werden in Teilbanden aufgespalten. Bei KCl treten außerdem 
in den Zwischenräumen neue Banden auf, die bei — 235° etwa die 
Höhe der Hauptbanden erreichen. Einzelne Teilbanden haben in 
KCl bei — 235° die Schärfe einer Spektrallinie (Abb. 3c). 

5. Die gleichen Fluoreszenzzentren lassen sich auch durch 
Eindiffundieren von Sauerstoff in die erhitzten Kristalle herstellen. 
Die Zentren bestehen wahrscheinlich aus ziemlich symmetrischen, 


vom Gitter nur wenig beeinflußten Komplexen vom Typus ClO,. 


6. Durch gleichzeitige Einwirkung von Kaliumdampf und 


Kohlenoxyd auf Alkalihalogenidkristalle entstehen die Phosphoreszenz- 


zentren, deren schmale, äquidistante Doppelbanden früher von 


W. Roos beschrieben und ausgemessen worden sind. 


Zum Schluß danke ich Herrn Professor Pohl herzlich für die 
Anregung und Förderung dieser Arbeit. Ebenso bin ich Herrn 
Professor Joos für wertvolle Diskussionen, den Herren Dr. Hilsch 


und Dr. Mollwo für manchen Ratschlag zu Dank verpflichtet. 


Göttingen, I. Physikal. Institut der Universität, Januar 193%. 
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Uber Dispersion und 
von und Natriumfluorid im Ultraroten 


(Mit 9 Abbildungen) 


§ 1. Aufgabe 


Die ristalle er Alkalihalogenide haben für die Untersuchung 
der Elektfonenleitung und der photochemischen Vorgänge in festen 
Körpern besonders einfache Verhältnisse ergeben. Bei diesen Unter- 
suchungen müssen die optischen Eigenschaften der Kristalle gut 
bekannt sein und deswegen sind sie schon seit Jahren im Institut 
Professor Pohls eingehend untersucht worden. Im Ultravioletten 
sind die Absorptionsspektra durch Hilsch und Pohl’), Fesefeldt?), 
Bauer’) und Kublitzky*) ausgemessen worden; Gyulai®) und 
Kublitzky*) haben die Dispersionskurve bestimmt. — Im Ultraroten 
sind die Dispersionskurven durch Gundelach®) und Korth’) ge- 
messen worden und Korth hat auch die Struktur der Reststrahlbanden 
eingehend untersucht. 

Die vorliegende Arbeit bringt eine weitere Teiluntersuchung aus 
diesem Gebiet, sie behandelt die Dispersion von Lif und NaF im 
Ultraroten, die Gestalt der Reststrahlbanden und die Absorptions- 
konstanten in deren Nihe. 


I. Teil: Messung der Brechzahlen 
§ 2. Ergebnisse 

Die Abb. 1 zeigt den ganzen heute nach Abschluß dieser Arbeit 
bekannten Dispersionsverlauf von LiF und NaF. Abb. 2 ermöglicht 
_ den Vergleich der Dispersion von LiF und NaF mit der Dispersion 
E ie der sonst im kurzwelligen Ultrarot gebräuchlichen Prismenbaustoffe. 
ve ET Die beiden Abbildungen stellen also die Ergebnisse dieser Arbeit, 
soweit sie die Brechzahlen betreffen, an den Anfang. 


1) R.Hilsch u. R. W. Pohl, Zitschr. f. Phys. 59. S. 812. 1930. 
2) H. Fesefeldt, Ztschr. f. Phys. 64. S. 623. 1930. 
3) G. Bauer, Ann. d. Phys. [5] 19. S. 434. 1934. 
4) A.Kublitzky, Ann. d. Phys. [5] 20. 8. 794. 1934. — 
5) Z. Gyulai, Ztschr. f. Phys. 46. S. 80. 1927. 4 
6) E. Gundelach, Ztschr. f. Phys. 66. 8. 775. 1930. 
7) K. Korth, Ztschr. f. gig 84. 8 677. m 
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Abb. 1. Der ganze zur Zeit bekannte Dispersionsverlauf 
von LiF- und NaF-Kristallen mi 


Brechzahl n 


5 
Wellenlange 


Abb. 2. Zum Vergleich der Brechzahlen von LiF und NaF mit den Brechzahlen 
der sonst bei Messungen im kurzwelligen Ultraroten benutzten Stoffe 


Die Einzelheiten der Messungen werden in den §§ 3—5 und 12 be- 
Die Berechnung aus Absorption und Reflexion wird im 


x 
schrieben. 


Die Brechzahlen wurden teils gemessen, 
rption und Reflexion berechnet. 
SER verschiedenen Verfahren, teils aus Absorp 
Sid 
| 
| 
| 
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§ 3. Messungen nach der Prismenmethode 
Es wurden zwei Spektrometer in Reihenschaltung angewandt. 
Es waren die schon von Korth benutzten und in seiner Arbeit über 
Dispersion an KBr und KJ beschriebenen Instrumente’). Das erste 
Spektrometer diente als Monochromator. Sein Prisma bestand fiir 
den Bereich 


von A = 0,5—3,5 u aus Quarz («= 60° 0’ 0”, Höhe 5,2, Seitenlänge 7 cm), 

für 4 = 2—8,9 u aus Flußspat (@ = 59°59’ 25”, Höhe und Seiten- 

länge je 5 cm), 

für A = 8,1—10,9 u aus NaCl (« = 59°31’25”, Höhe 5,8, Seiten- 

länge 8,5 cm). 

Das Natriumchloridprisma war seiner Hygroskopie halber auf 30° 

geheizt. Zur Einstellung des Monochromators sind die Brechzahlen 

dem Buche von Schaefer und Matossi, „Das ultrarote Spektrum“), 

entnommen worden. Die Strahlung wurde von einem Nernstbrenner 

geliefert. Als Klappensubstanz diente hier und, im folgenden je nach 
dem Spektralbereich Aluminium, Glas, LiF, CaF, und Natl. 

Das zweite Spektrometer diente zur Messung der Brechzahlen, 

Die Prismen waren von Dr. A. Smakula, jetzt in Jena, angefertigt 

worden. Ihre Daten sind aus Tab. 1 ersichtlich. 


Tabelle 1 


Substanz brechender Winkel Seitenfläche em? 


LiF 60° 0° 20” 3, 
2 


‚4 
NaF 60°1’ 6” 4 


1-3 
3, 

Monochromator und MeBspektrometer waren zueinander spiegel- 
bildlich angeordnet. Daher liefen die Dispersionen der beiden Prismen 
gegeneinander und gaben so eine günstigere Energieverteilung im 
Austrittsspalt des Meßspektrometers. 

Für die Wellenlänge A = 0,546 u wurde der Ablenkungswinkel 
mit einem Spektrometer von Fuess mit Sekundenteilung bestimmt, 
und an diesen Wert wurden alle übrigen mit der Teiltrommel des 
Spektrometers angeschlossen. 

Die Tabellen 2 und 3 enthalten die mit der Prismenmethode 
gemessenen Brechzahlen von LiF und NaF. 

Die Reihenschaltung der beiden Spektrometer konnte also, wie 
die Tabellen 2 und 3 zeigen, bei LiF bis 5,7 u, bei NaF bis 11 u 
angewandt werden. Bei noch größeren Wellenlängen störte die Ab- 


1) K. Korth, a.a. O. 
2) Verlag J. Springer, Berlin 1930. 
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Tabelle 2 


Brechzahlen von LiF nach der Prismenmethode 


Brechzahlen n,. des LiF 


im Monochromator 
Spaltweite Spaltweite 
Quarzprisma entspricht Flußepat- entspricht 
4 


prisma 


1,392, 


1,388, 
1,386, 


we 


2 
2 
2 
2 
2 
3 
3 
3 
3, 
3 
4 
4 
4 
4 
5 
5 
5 
5 


sorption des Kristalles, und in dem anschließenden Wellenlängen- 
bereich wurden die Brechzahlen nunmehr nach einem interferometri- 


schen Meßverfahren bestimmt. Ze 


§ 4. Interferometrische Messungen Ba 
Bei diesen wurde eines der Spektrometer mit seinem dicken _ 


anderen völlig undurchlässig. Diese Kristallplatte mit der Dicke D 
wurde vor das Spektrometer in den Strahlengang geschaltet, der vom 
Nernststift durch das Spektrometer zum Radiomikrometer führte. So 
wurden Interferenzstreifen im kontinuierlichen Spektrum ausgemessen. _ 
Für einen Interferenzstreifen mit der Ordnungsza Be- 
ieh 


| 
1,5, 1,378, 1,376, 
2 
t. Diese 
ine dünne Kristallplatte ersetz 
d durch eine m Hoch- 
Prisma entfernt un und durch Aufdampfen i fd 
lten gewonnen er 
wurde durch Spe der einen Seite halbdurchlässig, 
vakuum versilbert, au 
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Tabelle 3. Brechzahlen von NaF nach der Prismenmethode 


Brechzahlen n,.„ des NaF 
im Monoehromator 
Spaltweite Spaltweite _ Spaltweite 
entspricht Fiußepat- entspricht entspricht 
di= | 4i= 


prisma 


| prisma 


0,2 u 


SSSSSSRESSSSS 


| 
x 1,22 0,07 u 
1,313, 1,312, 
= 


berechnet werden. 


Annalen der 


mit sichtbarem Licht bestimmt. 


5. Folge. 


Tabelle 4 


Band 29. 


1 


Interferometrische Messungen der Brechzahlen von LiF 


937 


Die Plattendicke D wurde durch Aufnahme der Interferenzstreifen 4 
Dort waren die Brechzahlen aus — 
den Messungen von Gyulai bekannt, und so konnte die Dicke. D _ 
Die Interferenzstreifen wurden photographisch — 


Wellenlänge 
Ain u 


g0 


Brechzahl |Ordnungszahl | Wellenlänge 


kin u 


Brechzahl 
go 


5,48 
5,62 
5,78 
6,70 
6,91 
7,13 
7,35 


1,31, 
1,30, 
1,30, 


wo NO tO 


DE 


1,31, 


2D der 


Interferometerplatte = 159 u 


2D der Interferometerplatte = 139 u 


Spaltweite entspricht 44 = 0,1 u 


Ordnungszahl 
m 


Tabelle 5 
Interferometrische Messungen der Brechzahlen von NaF 
Wellenlänge | Brechzahl |Ordnungszahl | Wellenlänge | Brechzahl — y 

Ain u m Ain u 

9,30 1,24, 18 12,23 1,18, 

9,65 1,24, 17 12,75 1,16, 
10,03 1,24, 16 13,35 1,14, 
10,41 1,23, 15 13,97 1,125 
10,81 1,22, 13 15,37 1,07, 
11,26 1,21, 12 16,10 1,04, 
11,74 1,20, 11 16,98 1,00, 


2 D der Interferometerplatte = 186 u 


Spaltweite entspricht bis 12,75 u 4A = 0,2 u, 


darüber 42 = 0,3 u. 


estgelegt, ein Neonspektrum lieferte die Vergleichslinier 
38 33 2 2 
3: 
31 
27 1,24, 23 1,22, 
26 7,58 1,23, 22 
25 7,81 1,22, 21 
24 8,05 1,21, 20 + 
ER 22 8,60 1,19, 18 
8,88 1,17, 17 9,29 RE 
9,18 1,15, 16 9,62 
19 9,48 1,13, 15 10,02 1,08, 
18 9,79 1,10 14 10,39 1,04 
17 10,12 1,08, 13 10,79 
16 10,46 1,05, 12 11,23 N 
15 10,82 1,02, 
= 14 11,21 0,99, 
ar 
25 
24 
29 
21 
| 
Ne 
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Leider gelang es nie, die fiir die Interferenzmessungen benutzten 
Platten einwandfrei planparallel zu machen. Infolgedessen mußte 
statt in parallelem mit konvergentem Licht gearbeitet werden. Die 
Streifen wurden vor jeder Messung im Sichtbaren auf größte Schärfe 
eingestellt. Im Ultraroten waren dann die Ausschläge in den Minimis 
etwa 40°/, der Ausschläge in den vorhergehenden Maximis. 

Die Prismen, die im Spektrometer das kontinuierliche Spektrum 
erzeugten, bestanden bei den Messungen an LiF aus NaCl, bei den 
Messungen an NaF aus KCl. Ab 15 wurde die kurzwellige Strahlung 
durch einen LiF-Hohlspiegel unschädlich gemacht. Die Messungen 
finden sich in den Tabellen 4 und 5. 


85. Messungen der Brechzahl mit Hilfe der Talbotschen Streifen 

Mit der beiderseits versilberten Interferometerplatte konnten 
die Brechzahlen bei LiF bis 11,6 u, bei NaF bis 17 u gemessen 
werden. Weiterhin war die Absorption in der zweimal durchsetzten 
Platte zu groß, deswegen wurde das EN ge- 
ändert, und zur Anwendung der 
Talbotschen Interferenzstreifen 
übergegangen. 

Die dünnen Kristallplatten 
wurden (wie Abb. 3 zeigt) im Spektro- 
meter in die eine Hälfte des paral- 
lelen Strahlenganges gestellt. Dort 
bedeckten sie die eine Hälfte einer 
kreisförmigen Lochblende von 3 cm 
Durchmesser. Für den Interferenz- 5,5, Planspiegel Hohlspıegel 
streifen mit der Ordnungszahl m Abb. 3. Anordnung 
gilt die Beziehung : zur Messung der Brechzahlen 


mit Hilfe Talbotscher Streifen 


mi 
Die Anwendung der Talbotschen Interferenzstreifen brachte ER: 
zwei Vorteile mit sich. Erstens konnten die Kristallplatten dicker ge- ER ey, 
wihlt werden, da die Platte nur von der Strahlung durchsetzt 
wird. Zweitens geht in die Gl. (2) nur (n —1) ein. Daher genügten a: En : 


zur Messung von n bei ache main schon weniger scharfe 
Interferenzstreifen als bei Benutzung der Gl. (1). Man konnte also 
mit Kristallplatten von geringerer Planparallelität auskommen. 
Die Dicke der Kristallplatten wurde mit einem Zeissschen Dicken- 
messer bestimmt. 

Mit den Talbotschen Streifen konnten die Brechzahlen von _ 
LiF bis 12,8 w und von NaF bis 19,7 u gemessen werden. Die Er- 
gebnisse finden sich in den Tab. 6 und 7. a Ne ok 
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Tabelle 6 
Brechzahlen des LiF, mit Talbotschen Interferenzstreifen gemessen 


~ 


| 


Ordnungszahl Wellenlänge 
m Ain u 


Plattendicke D = 148 u; Spaltweite entspricht 44 = 0,25 u. 
Die gebrochenen Ordnungszahlen entsprechen Minimis. 


Tabelle 7 


Brechzahlen des NaF, mit Talbotschen Interferenzstreifen gemessen 


Brechzahl 


Ordnungszahl | Wellenlänge Brechzahl 


Ordnungszahl | Wellenlänge 
m Ain u N1g0 
8 ss | 1,26, 
7 9,7 1,25, 
6,5 10,0 1,24, 
6 10,3 1,22, 
5,5 10,8 1,22, 
5 11,2 1,20, 
4,5 11,8 | 1,19, 
4 12,3 1,18, 
3,5 13,0 1,16, 
3 13,5 1,15, 
2,5 14,2 1,13, 
a 2 14,7 1,10, 
: 1,5 15,5 1,08, 
A 1 16,2 1,06, 
En 0,5 16,8 1,03, 
0 17,3 1,00, 
0,5 18,0 0,96, 
1 18,7 0,93, 
1,5 19,2 0,89, 
2 19,7 0,85, 
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Plattendicke D = 270 ¢ 


Plattendicke D = 243 u 


len 
id gelten folgende Werte: 


Spaltweite entspricht 44 = 0,25 u. 
Die gebrochenen Ordnungszahlen entsprechen Minimis. 


§ 6. Temperaturkoeffizienten der Brechzahlen von LiF und NaF 
Um meine bei 18° durchgeführten Dispersionsmessungen auch 
- auf andere Temperaturen umrechnen zu können, habe ich durch 
eine zweite Messung bei 80° den Temperaturkoeffizienten bestimmt. 


| 
N 
‘ 
| 
4 
13,8 
15,1 
2 
16,7 
| 
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Tabelle 8 5 


Temperatur- 
Prisma | koeffizienten von n 
LiF 0,000 02, 

0,00001, 
NaF 0,00001, 
0,000 01, 
» 1.900000, 


methode messen konnte. Zur Ergänzung habe ich sie jetzt a 
Hilfe der Talbotschen Streifen gemessen. Das Prisma des Spektro- 
meters (Abb. 3) bestand dabei aus KJ, und dessen Absorption setzte 
den Messungen bei etwa 28 u eine Grenze. Die Ergebnisse findet = 
man in den Tab. 9 und 10. 


II. Teil: Reflexion und Absorption von LiF und NaF 

§ 8. Die Ergebnisse Su 

werden auch in diesem Teil an den Anfang gestellt. Die Abb. 4 oo hey 
zeigt die jetzt erreichte Kenntnis vom Verlauf der Reflexion. Sie ; 
gibt die Gestalt der Reststrahlbanden fiir LiF und NaF’) und zum 


% 
Lif Naf Kel 
80 
40 \ 
20 “ © 0 Hu 


Wellenlänge 
= Abb. 4. Der heute bekannte Verlauf der Lichtreflexion 
im Gebiet der Reststrahlen von LiF, NaF, NaCl und KCl 


1) Zur Vorzerlegung bei 35 n 
Aragonitplatte vorzuziehen. ake 


‘ 
§ 7. Die Brechzahlen von KCl und NaCl 
+ 
B 
26 
‘ ‘ 
> = 
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Tabelle 9 


Brechzahlen des KCl, mit Taboltschen Streifen gemessen 


Ordnungszahl | Wellenlänge | Brechzahl |Ordnungszahl | Wellenlänge | Brechzahl _ 
m 


m Ain u 


18,2 
18,8 
19,7 
20,4 
21,1 


a a a & 
aa tr 


- 


oven 


28,2 


Plattendicke D = 325 u 


Spaltweite entspricht 42 = 0,25 u 


Tabelle 10 
Sr Brechzahlen des NaCl, mit Talbotschen Streifen gemessen 


Ordnungszahl | Wellenlänge | Brechzahl Ordnungszahl | Wellenlänge | Brechzahl 
m Lin u Ny g0 m Ain u 


18.3 
18,9 
19,8 
20,4 
21,1 
21,9 
23,9 
24,8 
25,4 
26,5 
27,2 


tn 


~ 


28 


OATS 


- 


» 


‘Or 


or tn 

= bo to bo bo to to 

so 


a 


27.3 Plattendicke D = 354 u 
19,2 


Plattendicke D = 394 u 20,3 

21,5 

24,6 

28,0 


Plattendicke D = 190 u 


Anmalen der Physik. 
| : ; | 
2 
24,5 
27,3 1,29, >. 
23,2 
35 ER 24,3 1,33, = 
27,2 
Piattendicke D = 445 
= 
3 
=? 
1,40, 
1,375 
1,28, 
1,25, 
Spaltweite entspricht 44 = 0,25 u. 
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Vergleich damit auch fiir NaCl und KCl nach Messungen von 
M. Czerny'). — Die Abb. 5 und 6 zeigen den Verlauf der Ab- 
sorptionskonstanten auf der kurzwelligen Seite der Reststrahlbanden. 
Bei LiF findet sich ein Maximum bei etwa 13 u, bei NaF ein solches 


22 


S 


S 


Absorptionskonstante K in mm~-7 


Absorptonskonstante Kin mm-* 


Wellenlänge 
Abb. 5 
Verlauf der Absorptionskonstanten 
vor dem Beginn der Reststrahlbanden von LiF und NaF 


bei 18 u. Wie ein Vergleich mit Abb. 4 zeigt, liegen diese Maxima 
und Minima vor dem Einsatz der Reststrahlreflexion. Die gleichen 
Verhältnisse finden sich auch bei NaCl und bei KCl. Dort liegen 
die Reflexionsmaxima bei 35 bzw. 42 u?) Die übrigen Absorptions- 
konstanten findet man in den Tabellen 13 und 14. Ihre graphische 
Darstellung lohnt nicht. 


$9. Versuchsanordnung 


messungen reichte das Prismenspektrometer nicht mehr aus. Man 
kann selbst mit einem KJ-Prisma nur bis höchstens 4 = 29 u ge- 
langen. Darüber hinaus wurde für den Spektralbereich von 30—55 u 
eine Gitteranordnung angewandt. Die Einzelheiten sind in Abb. 7 
und 8 beschrieben. Die Abb. 7 zeigt das Profil des vergoldeten 
Rastergitters*) mit einer Furchentiefe von 11 y. Es löschte bei 
4 = 44 das Spektrum nullter Ordnung durca Interferenz praktisch 
aus und gab dafür die erste Ordnung in 4facher Intensität. Die 


1) M. Czerny, Ztschr. f. Phys. 65. S. 600. 1930. 
2) A. Mentzel, Ztschr. f. Phys. 88. 8. 178. 1934. AT oe 
3) C. Hawley Cartwright u. M. Czerny, Ztschr. f. Phys. 90. 8.457. 1934. 


Far die Reflexionsmessunger und einen Teil der Maile 
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Aufstellung des Gitters ist in Abb. 8 skizziert. Die Spiegel S, yo 
S, ermöglichten, die zuvor benutzte Aufstellung (Abb. 3) ohne Ände- 
rungen weiter zu benutzen. ee 
Zur Vorzerlegung wurde für den Spektralbereich von 30 u bis 

45 u ein Hohlspiegel und, ein Planspiegel aus Flußspat zwischen den 
Nernststift und den Eintrittsspalt 
geschaltet. Oberhalb von 45 u 
wurden sie durch 2 geheizte NaCl- 
Planspiegel ersetzt. Das Empfangs- 
instrument war durch ein 2 mm 
dickes Paraffinfenster (Schering- 


6 Gitter Sy5q5y Plonspiege/ 

\ Hohlspiegel 

Abb. 7. Profil des Rastergitters. Abb. 8. Gitteranordnung zur Messung 
Gitterfläche 10 x 10 cm von Reflexion und Absorption ote 

zwischen 4 = 30 und 55 u 


Kahlbaum Kat. Nr. -03094) abgeschlossen. Die Klappen bestanden aus = 


Apparat wurde mit P,O, getrocknet. 


Die Ausschläge betrugen bei 
einer Spaltweite von 2,5 mm 


=30u 15 mm 
35 u 14,5 mm 
40u 8 mm | 
45 u 3,0 mm 
50u 2,5 mm 
5u 10mm 


Die Prüfung auf falsche Strahlung wurde mit einer Klappe ER 


KCl und KBr ausgeführt. Sie ergab im Maximum 5°/, Anteil an Rake 
kurzwelliger Strahlung. Dieser war also ab 45 u bei der Kleinheit bea at 
der ganzen Ausschlige nicht mehr festzustellen. nha 23 

Für die Absorptionsmessungen war die Herstellung dünner Ei 
Kristallschichten erforderlich. Sie wurden durch Abätzen dikererr 
Schichten in einem Lösungsmittel hergestellt. Zum Abätzen der 
LiF-Platte diente konzentrierte Salzsäure. Nach dem Trocknen und aN 
einem längeren Erhitzen auf 300° ließen sich stets genügend Pe. ne 
parallele Stücke herausschneiden. Die Erhitzung ist wesentlich, sonst = 
stören Feuchtigkeitsreste. Ein Vergleich der durch Abätzen her- ar 
gestellten dünnen Platten mit Spaltstücken gab das gleiche Ergebnis. 
Die dünnsten durch Abätzen erzielbaren Platten gaben mit dem 
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Zeissschen Dickenmesser eine Dicke von nur 8 u. — NaF löst sich 
in Wasser und langsamer in Methylalkohol. Die dünnste durch 
Abätzen erreichte Schicht war 24 u dick. 


810. Die Reflexionsmessungen 
wurden durch den Vergleich mit einem frisch aus dem Dampf nieder- 
geschlagenen Silberspiegel ausgeführt. Wegen der geringen Intensität 
der monochromatischen Strahlung konnte das Reflexionsvermögen 
unterhalb R = 0,4 nur auf 10°/, genau bestimmt werden. Die Er- 
gebnisse befinden sich in den Tabellen 11 und 12, soweit sie zur Be- 
rechnung von Brechzahlen benutzt worden sind. Die graphische Dar- 
stellung dieser und der übrigen Messungen war schon oben in Abb. 4 
gegeben. 


Tabelle 11 Tabelle 12 EI, 
Reflexionsvermögen R von LiF Reflexionsvermögen R von NaF ig mona 
R in %, kin u 
5 ri 
11 
4l i 
60 
72 230 
75 35 
40 24,0 
Ee 36 48 
33 49 
# 30 50 
28 52 


Re 811. Absorptionsmessungen an LiF und NaF 
Gemessen wurde die Absorptionskonstante K, definiert: ie 
die Gleichung 
(3) J = J,-e—*4 
(J, = auffallende, J = durchgelassene Strahlung, d = Schichtdicke). 
Die Reflexionsverluste wurden in der üblichen!) Weise berücksichtigt. 
Es wurden Platten aus verschiedenen Kristallen, die aus Material 
verschiedener Herkunft angefertigt waren, untersucht. Die Schicht- 
dicken betrugen in Millimeter 
bei LiF 10,53; 4,04; 2,52; 1,75; 0,65; 0,38; 0,25; 0,22; 0,09; 0,08; 
0,033; 0,020; 0,012; 0,008. iy 
bei NaF 10,62; 2,75: 2,69; 2,45; 1,20; 0,90; - 027; 0,125; But 
0,055; 0,038; 0,025; 0,024. 


1) M. Czerny, a. a. 0. 
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Die verschiedenen Schichten gaben sowohl bei LiF als auch 
bei NaF unter sich eine gute Übereinstimmung. Doch konnten 
Spuren von Verunreinigungen erhebliche Änderungen hervorrufen. 
So bewirkte ein Zusatz von 2°/, LiNO, zum LiF bei 5,5 eine 
Steigerung der Absorptionskonstanten K auf das Fünffache, während 
bei 9 u der Unterschied nur gering war. Entsprechendes gilt für 
NaF. 2°/, Na,CO, ließen bei 11 u die Absorptionskonstante K auf 
= Doppelte steigen, oberhalb 15 u blieb die TREE 


Absarphonskoeftizient 
S$ 
x 


02 05 
Wellenlänge 
Eigenwellenlöngel, 


Abb. 9. Vergleich der Absorptionskoeffizienten (n x) 
verschiedener Alkalihalogenidkristalle 


- ungeiindert. Die Ausgangssubstanzen für die NaF-Kristalle scheinen 
- noch nicht ganz sauber gewesen zu sein, es zeigten sich im Verlauf 
der Absorptionskurven bei 12,3 u, 12,9 u und 15,3 w je nach den 
 Kristallstücken Erhebungen. Sie erhöhten z.B. bei A = 12,9 u die 
Absorptionskonstante von 0,45 mm”! auf 0,5 mm”! und bei 15 u 
von K = 1,1 mm”! auf 1,2 mm 

a Die MeBergebnisse sind in den Tabellen 13 und 14 zusammen- 
gestellt. Aus ihnen berechnet man den Absorptionskoeffizienten (n x) 


. Mentzel?) hat die Absorptionskoeffizienten (nx) für NaCl, KCl und 
KBr als Funktion von 4/4, aufgetragen, wobei A, die Eigenwellenlänge 

der ultraroten Schwingungen bedeutet. Die Kurven fallen nicht völlig 
zusammen. Ich habe in Abb. 9 diese Darstellung durch die Messung von 
‘LiF und NaF ergänzt und den Befund von Mentzel bestätigen können. 


» A. Mentzel, a. a 0. 
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Tabelle 13 Tabelle 14 
Absorptionskonstanten K von LiF Absorptionskonstanten K von NaF 


kin u i K in mm 


“0,009 
0.07 
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§ 12. Die Berechnung der Brechzahlen aus Reflexion und Absorption 
erfolgte nach Czerny (a. a. 0.) mit Hilfe der Gleichungen 

1-VR K*i*(1 — R) 

1+YR 

gültig für die kurzwellige Seite, 

(6) 


gültig für die langwellige Seite der Reststrahlbanden. Bei kleinen 

Werten der Absorptionskonstanten K kann der zweite in Gl. (6) gleich 

fortgelassene Summand auch in Gl. (5) vernachlässigt werden. Die 
15 und 1 


RT 


(5) 


hr — 
004 850 0'082 2 
0.73 
11,00 
Die Streuung um diese Werte beträg 
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Tabelle 15 
Brechzahlen von LiF 
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Tabelle 16 


Brechzahlen von NaF 
aus Reflexion und 


Wellen- (| Abso 


tions- 
länge koeffizient 
kinu 


Brechzahl Wellen 


” kin u 


13,0 - 
13,5 2 
14,0 
14,5 


PLP 


> 


> 
sa 


§ 13. Zusammenfassung 


An Schmelzflußkristallen werden gemessen: a 


tions- 
koeffzient Brechzahl 

nx n 

0,8, 
0,75 
0,7, 
0,6, 
0,55 
0,45 
0,15 0,3, 
0,20 0,2, 
0,24 0,2, 
4, 

4, 

349 

ug 

3 “ 


oe 1. Die Brechzahlen des LiF von 0,55—15,8 u und von 39— 55 M 
(Abb. 1), die Brechzahlen des NaF von 0,55—24 u und von 48—55 u 
(Abb. 1), die Brechzahlen des NaCl und KCl von 23—29 u (Tabellen 9 

und 10). 

Me 2. Die Absorptionskonstanten des LiF von 4,5—15,8 u (Abb. 5 
und 6), und des NaF von 7,5—24 u (Abb. 5 und 6). 

3. Das Reflexionsvermögen von LiF und NaF bis 55 u. 

Dadurch wird fir die beiden Kristalle die Gestalt der ganzen 
Reststrahlbande festgelegt (Abb. 4). 


ere Herrn Professor R. W. Pohl, der die Arbeit angeregt hat, und 
- Herrn Dr. K. Korth, unter dessen besonderer Anleitung sie aus- 
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